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Ivadas

Atmosferos aerozolio tyrimy aktualumas pagristas aerozolio daleliy jtaka klimato kaitos, atmosferos
cheminiy vyksmy procesams bei neigiama jtaka zmoniy sveikatai [1, 2]. Minéty efekty kiekybiniam
jvertinimui ir prognozavimui reikalingos iSsamios zinios apie atmosferoje vykstancius aerozolio
formavimosi ir cheminiy virsmy procesus. Viena i§ aerozolio mokslo sgsajy su praktiniais taikymais
aplinkosaugoje — dominuojanciy atmosferos aerozolio $altiniy indentifikavimas ir charakterizavimas,
reikalingas pramonés, transporto, zemés tikio objekty jtakos kietyjy daleliy emisijoms jvertinti.

Ankstesniuose tyrimuose nustatyta, kad, tam tikromis aplinkybémis, organinés kilmés aerozolis gali
sudaryti apie 20 — 90 % submikroninio atmosferos aerozolio masés [3], todél aktualtis eksperimentiniai
metodai, kuriy pagalba jimanomi atmosferos aerozolio organinés frakcijos tyrimai. Vienas jy — aerozoliy
masiy spektrometrija: tai aecrozolio cheminés sudéties tyrimo metody grupé, suteikianti galimybe atlikti
organinés kilmés atmosferos aerozolio charakterizavimg pagal cheming sudétj beveik realiu laiku [4].
D¢l didelés aerozoliy masiy spektrometry laikinés skyros (nuo 1 - 30 min.), jmanoma stebéti aerozolio
cheminés sudéties kaitos procesus, kuriy trukmé yra valandy eilés.

Aerozoliy masiy spektrometrijos duomeny analiz¢ ir interpretavimg daznai apsunkina didelis
duomeny kiekis — matavimy laikotarpis daznai apima kelis ménesius ar net metus, 0 eksperimentinis
spektras, kuriame yra nuo 120 iki 300 spektriniy kanaly, fiksuojamas kas 1 — 30 min. Esant dideliems
duomeny masyvams, paranku naudoti matematinius algoritmus ir statistinius metodus, skirtus atlikti
duomeny analizg. Siame darbe naudojamas duomeny analizés metodas — teigiamas matricos
faktorizavimas (angl., Positive matrix factorization - PMF) [5]. Sio metodo esmé yra masés spektro
laikinés eigos matricos i$skaidymas j du komponentus: Saltiniy cheminés sudéties (spektry) matricg ir
Saltiniy koncentracijos laikinés sekos matricg. Pagrindinis metodo privalumas — galimybé gauti

informacijg apie atmosferos aerozolio Saltiniy cheming sudétj neturint jokios a priori informacijos.
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Sio darbo tikslas — pritaikyti acrozoliy masiy spektrometrijos ir teigiamo matricos faktorizavimo
(PMF) metodus organinés kilmés atmosferos aerozolio daleliy $altiniy identifikavimui bei jy indéliy j

bendra aerozolio kiekj nustatymui.

Darbo uzdaviniai:

1) Nustatyti Siltojo sezono metu ryty Lietuvoje, spygliuo¢iy misko aplinkoje, vyravusius organinés
kilmés atmosferos aerozolio Saltinius, taikant teigiamo matricos faktorizavimo metodg aerozoliy
masiy spektrometrijos duomeny analizéje.

2) Apibudinti organinés kilmés aerozolio koncentracijos kaitos tendencijas, naudojant teigiamo
matricos faktorizavimo analizés rezultatus bei atgalines oro masiy pernasos trajektorijas.

3) Tiriant antrinio organinés kilmés aerozolio savybes, nustatyti jo Saltinius ir indélj j bendrg

organinés kilmeés aerozolio masg $iltojo sezono metu spygliuo¢iy misko aplinkoje.



1 Literatuiros apzvalga
1.1 Aerozoliai atmosferoje

1.1.1 Pagrindinés savokos ir apibrézimai

Aerozoliai yra dviejy faziy — dujy ir jose iSsilaikanciy daleliy (skysto ir kieto buvio), sistema.
Aerozoliai susiformuoja vykstant dujy virsmo dalelémis bei medziagy suirimo (mechaninio ir cheminio)
procesams. Elementariausi acrozoliy pavyzdziai — dulkés, dimai, garai. Reikia paminéti, jog terminas
»aerozoliai“ daznai zargoniSkai naudojamas turint omenyje tik dujose suspenduotas skystas ir kietas
daleles ir, isties, daugumoje atmosferos aerozolio tyrimy nagrinéjamos tik kiety ir skysty aerozolio
daleliy savybés. Aerozoliy daleléms apibiidinti mokslinéje literatiroje naudojamas terminas ,,particulate
matter — PM” (angl.), o lietuviskas termino analogas — ,.kietosios dalelés® — KD. Kadangi lietuviskas
termino atitikmuo neatspindi fakto, jog aerozolio dalelés gali buti tiek kietos, tiek skystos, Siame darbe
naudojamas terminas ,,acrozolio dalelés®, o trumpinys — ,,PM*.

Aerozoliai gali buti klasifikuojami pagal jy geometring forma, chemine sudétj, atsiradimo
mechanizmag ir kt. — grieztos klasifikacijos néra, ji dazniausiai priklauso nuo tyrimo ar taikymo konteksto,
taCiau galima paminéti kelias sgvokas naudojamas Siame rasto darbe:

1. Pirminis aerozolis — tiesiai i§ Saltinio j atmosferg patekes, chemiskai nepakites aerozolis [6].

2. Antrinis aerozolis — aerozolis, sudétyje turintis atmosferoje vykstanciose cheminése reakcijose

suformuoty daleliy [6].

3. Antropogeningés kilmés aerozolis — dél zmoniy (pramonés, tkio, transporto) veiklos susiformaves

aerozolis.

4. Biogeninés kilmés aerozolis — dél nattraliy gamtos reiskiniy susiformaves (dazniausiai augalinés

kilmés) aerozolis.

5. Organinio aerozolio dalelés; organinés kilmés aerozolio dalelés — aerozolio dalelés, savo sudétyje

turin¢ios organiniy junginiy.

Aerozolio daleliy dydis yra vienas svarbiausiy parametry nagrin¢jant jy elgseng dujinéje terpéje. Nuo
daleliy dydzio priklauso jy gyvavimo (iSsilaikymo dujingje terpéje) trukmeé ir kinetikos ypatybés.
Aerozolio daleléms priskiriamas dydziy (diametry) intervalas 1 nm — 100 pm. Didesniy nei 100 pm
daleliy gyvavimo trukmé yra pakankamai maza, lyginant su tyrimuose aktualiais laiko tarpais, 0 1 nm
apatinés ribos pasirinkimas atspindi matavimo prietaisy aptikimo ribas ir yra salyginis, nes daleliy dydziy

riba tarp molekulinés ir aerozolio sistemy néra aiskiai apibrézta [7].
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Sferinés aerozolio dalelés dydzio matas yra jos diametras. DydZio mato priskyrimas neidealioms
sferinéms arba nesferinéms (pluostams, aglomeratams) daleléms yra sudétingesnis uzdavinys,
priklausantis nuo matavimo metodo ar daleliy savybiy, aktualiy konkrefiam taikymui. Daznai
sutinkamas apibrézimas — ekvivalentus aerodinaminis diametras — tai taip parinktas vienetinio tankio
(1g/cmq) hipotetinés sferinés dalelés diametras, kad jos nusédimo greitis esant fiksuotoms salygoms biity
toks pats, kaip realios nesferinés dalelés [7]. Ekvivalentaus aerodinaminio diametro formuluoté naudinga
nusakant daleliy, didesniy nei 0,1 um daleliy elgseng sistemose, kur jy inercijos savybés svarbiausios:
kvépavimo takuose, cikloniniuose separatoriuose, impaktoriuose, filtruose ir kt.

Acrozolio daleliy koncentracija yra parametras, nusakantis aerozolio daleliy kiekj, tenkantj jas
supancios dujines terpés tirio vienetui. Dazniausiai daleliy koncentracija yra matuojama sumine daleliy
mase arba daleliy skai¢iumi tam tikrame dujy tiiryje, matavimo vienetai - pg/m® arba n/m? (n — daleliy
skaiCius jas ribojancios dujinés terpés turyje).

Atmosferos aerozolio tyrimy srityse daznai sutinkami Zyméjai PMi1, PMas, PMio. Sie Zyméjimai
nurodo, kokia virsutiné daleliy dydzio riba turima omenyje: skaicius zyméjime reiskia virSuting daleliy
dydzio ribg mikrometrais, pvz., PM: reiSkia visas daleles, turin¢ias mazesnj uz 1 pm aerodinaminj
diametrg. TSP (angl., total suspended particulate) zyméjimas reisSkia, jog imant méginj tiriamoms

daleléms netaikomi instrumentiniai dydziy apribojimai.

1.1.2 Aerozolio daleliy klasifikavimas pagal dydZius

Atmosferos aerozolis yra polidispersinis — jj sudarancios dalelés yra jvairiy dydziy, besiskirian¢iy
keliomis eilémis. Kadangi aerozoliy fizinés savybés stipriai priklauso nuo daleliy dydziy, o aerozolio
daleliy dydziai yra labai plac¢iame intervale, egzistuoja tam tikras klasifikavimo metodas - viso daleliy
dydziy intervalo suskirstymas | atskiras modas (mazesnius intervalus), kuriose dalelés turi bendras, tai
modai budingas, savybes. Skiriamos kelios aerozoliy daleliy modos [7]:

1. Nukleacin¢ moda (0,005 — 0,1 wm) — maziausia atmosferiniy aerozoliy moda pagal masés
koncentracija ir daleliy dydj, taciau didZiausia pagal daleliy kiekj. Nukleacinei modai
priklausancios dalelés susiformuoja del cheminiy reakcijy, vykstanciy atmosferoje, bei dél jvairiy
medziagy degimo procesy. Nukleacinés modos daleliy gyvavimo trukmé yra nuo keliy minuciy

iki keliy valandy.
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2. Akumuliaciné¢ moda (0,1 — 2 um) pasizymi tuo, kad joje sutelkta beveik visa mazy daleliy masé
ir tuo, jog beveik visos dalelés joje yra sukurtos degimo procesy ir dujiniy junginiy kondensacijos
proceso atmosferoje. Akumuliacinés modos daleliy gyvavimo trukmé yra keliy savaiciy eilés.

3. Stambioji moda - tai aerozoliy dalelés didesniais nei 2 um aerodinaminiais diametrais. Beveik
visos dalelés Sioje modoje susidaro dél naturaliy arba Zmogaus sukelty mechaniniy procesy
(dulkés). Stambiosios modos daleliy gyvavimo trukmé yra nuo keliy valandy iki keliy dieny.

I§ anksciau pateiktos klasifikacijos aiSku, jog skirtingi aerozolio daleliy dydziy intervalai yra susij¢
su skirtinga prigimtimi: smulkiosios dalelés dazniausiai susidaro dél cheminiy procesy (pvz., medziagy
degimo bei fotocheminiy reakcijy atmosferoje), o stambiosios dalelés paprastai yra dél mechaniniy
procesy j org patekusios dalelés, dirvozemio dulkeés, biologinés kilmés stambios (augaly) dalelés bei jiiros

druska. Tipinis daleliy dydziy pasiskirstymas miesto aplinkoje pagal dydj ir masés dalj pateiktas 1 pav.

TTTT] T T T TTTTT] S T B R
Smulkios dalelés Stambios dalelés
r= Ny
2 / \ -
/ \
° / \
S|lo / \
a8 e / \ —
< / \
/ \
Sulfatai, nitratai, / \
— organiniai junginiai, 7 i 2 \ __l
i G i / Dirvos dulkés
lementiné anglis, $vinas ir kt. s’ (ilicis, aliuminis, gelezis), \

juros druska, augalinés kilmés dalelés \
7

11l R Wi — 1 1 1 il N
0.1 1.0 10.0
d (um)

1 pav. Tipinio daleliy dydziy pasiskirstymo miesto aplinkoje iliustraciné schema. Parengta

pagal [7].

1.1.3 Aerozolio daleliy formavimosi ir augimo vyksmai

Aerozoliy daleliy formavimosi ir augimo vyksmus lemia trys procesai — koaguliacija, kondensacija
bei dujy virsmas dalelémis [8]:
1. Koaguliacija. Normaliomis sglygomis dauguma aerozolio daleliy yra padengtos drégme, todél

susidirusios jos sulimpa. Dvejoms aerozolio dalelés susidirus, susiformuoja nauja, didesné
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dalelé. Siam procesui vykstant uzdaroje sistemoje, didéja vidutinis aerodinaminis diametras —
dalelés pereina j kitas modas.

2. Kondensacija (heterogeniné nukleacija). Tai yra daleliy augimo vyksmas, kai gary dalelés nuséda
(kondensuojasi) ant kieto biivio aerozolio dalelés. Jei sistemoje néra daleliy, kondensacijos
procesas salygoja naujy daleliy atsiradima.

3. Dujy virsmas dalelémis (homogeniné nukleacija). Atmosferoje esaniy dujiniy junginiy
cheminése reakcijose gali susidaryti normaliomis saglygomis galintys kondensuotis junginiai.
Kondensacijos produktai gali nusésti ant aerozolyje esanciy daleliy (heterogeniné nukleacija)
arba 1§ kondensacijos produkty gali susidaryti naujos dalelés nukleacinéje modoje (dujy virsmas
dalelémis - homogenin¢ nukleacija).

Sistemoje, kurioje néra daleliy, aerozolio susidarymas prasideda nuo dujy virsmo dalelémis.

Anks¢iau minéti trys procesai realioje atmosferoje vyksta vienu metu, t.y., jie yra konkuruojantys.

1.2 Teigiamas matricos faktorizavimas

1.2.1 PMF uzdavinio formuluoteé

Siame skyriuje (1.2) naudojamos savokos ,,acrozolio daleliy 3altiniai, ,,koncentracija“ ir kt., tadiau
pateikiama bendra, nesusieta su aerozoliy masiy spektrometrija, matematiné PMF uzdavinio formuluote,
turint omenyje, jog teigiamo matricos faktorizavimo metodo taikymas galimas jvairiose aplinkotyros
srityse. Taip pat reikia pazymeéti, kad Sis skyrelis yra tik apzvalginio pobudzio — néra detalus metodo
apraSymas. Cia pateikta sutrumpinta informacija, sudaryta naudojantis detaliais PMF metodo
apraSymais, pateiktais literataroje [5, 9, 10, 11].

Teigiamas matricos faktorizavimas (angl., Positive Matrix Factoriztion — PMF) yra vienas i$
faktorinés analizés metody. Faktorinés analizés metodai naudojami eksperimentiSkai stebimy kintamyjy
pasiskirstymo apraSymui, mazesnio skaiciaus tiesiogiai nestebimy kintamyjy (faktoriy) atzvilgiu. PMF
atveju tai yra matematinis pagrindinés (koncentracijy) matricos X iS§skaidymas j du dauginamuosius — G

— faktoriy koncentracijy matricg ir F — faktoriy cheminiy sudéciy (spektry) matrica [5]:

X=GF + E. (1)

E — likuc¢iy matrica — eksperimentinés X matricos ir jg aproksimuojancios X¢ = GF matricos skirtumas:
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E=X-X. (2)

Metodo pavadinime esantis Zzodis teigiamas atspindi faktg, jog matricos X faktorizavimas atliekamas

taip, kad matricose G ir F nebiity neigiamy elementy:

Jix, frj = 0. (3)

(1) ir (2) iSraiSkas galima uzrasyti X, G, F ir E matricy elementams:

p

Xij = z Jicfij + eij (4)
k=1

el-jzxij—x{j (5)

Indeksas i zymi méginio arba eksperimento reik§més numerj, data, o indeksas j Zymi analitg, pvz., m/z
masés spektro linijg, cheminj elementg ar pan., p yra faktoriy skaicius, parenkamas prie§ atlickant (1)
lygties sprendimg. PMF uzdavinio spendimui maziausiyjy kvadraty metodu naudojama funkcija Q, kuri

yra liku¢iy matricos E elementy ir matricos X elementy matavimo neapibréz¢iy oij santykiy suma:

55

Si funkcija yra PMF sprendinio (X aproksimacijos) kokybés matas. Likuéiy ejj normavimas matavimy
neapibréztimis ojj leidZia maZziausiyjy kvadraty analiz¢je jskaityti matavimo rezultato patikimuma, t.y.,
duomenys su didesniu signalo — triukSmo santykiu turés didesne jtaka X matricos aproksimavimui (G ir
F pavidalams), o duomenys su maZesniu signalo — triukSmo santykiu — mazesn¢. PMF uzdavinj

sprendziantys algoritmai minimizuoja funkcijg Q matricy G ir F elementy atzvilgiu:

{G,F} = arg rranFn Q. @)

Sprendiniy, su skirtingomis funkcijos Q vertémis, rinkinys gaunamas kelis kartus iniciavus PMF
sprendimo algoritma skirtingoms pradinéms salygoms (G ir F elementams). Maziausia Q verté rinkinyje
atitinka sprendinj su geriausia matricos X aproksimacija, t.y., su maziausia liku¢iy matricos E elementy

suma. Verta paminéti, kad sprendinys su maziausia Q verte visame sprendiniy rinkinyje yra tik
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matematine prasme geriausias sprendinys. Gauti faktoriy sudéties profiliai F ir koncentracijy laikinés
eigos G turi turéti fiziking prasme (atspindéti realius aerozolio daleliy $altinius), tad geriausio PMF
sprendinio atrankoje reikia remtis Siais kriterijais [12]:

1. Ar pasirinkta Q reik§mé yra funkcijos (6) globalaus minimumo taskas?

2. Ar yra sprendiniy su artimomis Q vertémis, geriau atspindinc¢iy realias aplinkos sglygas?
Atsakyti | pirmajj klausimg lengviau parinkus sglyginai didelj (laikoma, kad pakanka apie 100 [13])
sprendimo algoritmo iniciavimy, esant skirtingoms pradinéms salygoms, skaiCiy. Paprastai tariant —
tikimybé algoritmui surasti globalaus minimumo taska didéja, didinant algoritmo iniciavimy skaiciy. |
antrg klausimg atsakyti sudétingiau, nes optimalaus sprendinio parinkimas reikalauja modeliuotojo
patirties ir iSankstinés informacijos apie faktoriy chemine (spektring) sudétj. Galimi atrankos kriterijai —
PMF analizéje gauty faktoriy cheminiy (spektriniy) sudéciy ir koncentracijy laikiniy eigy koreliacijos su
iSoriniais (PMF analizei nepriklausanciais) duomenimis [14]. Sprendinys, kurio parametrai geriausiai
koreliuoja su iSoriniais duomenimis, yra laikytinas optimaliausiu sprendiniu.

Anksc¢iau iSvardinti optimaliausio sprendinio parinkimo kriterijai ir metodai taikomi, Kai
nagrinéjamas sprendiniy su vienody faktoriy skai¢iumi rinkinys. Absoliuti funkcijos Q (6) verté netinka
sprendinio su tinkamiausiu faktoriy skai¢iumi (parametru p) parinkimui, nes Q yra duomeny matricos
dydzio (m x n) ir faktoriy skai¢iaus funkcija. Atsizvelgiant | pastaragja savybe, Q funkcija daznai

normuojama j vadinamajj sprendinio laisvés laipsniy skai¢iy, kuris taip pat yra (m x n) ir p funkcija [15]:

Qexp =mXn—pX(m+n). (8)

Jei X aproksimacija atlikta taip, kad matricos E elementai ejj artimi neapibréztims aij ((€ijloij)® = 1) ir
dvitiesio modelio prielaidos (laike pastoviis spektriniai profiliai F su laike kintan¢iu indéliu G) tinka
sprendiniui, tada sprendinys, su santykiu Q/Qexp, artimiausiu 1, yra laikytinas optimaliausiu sprendiniu
[14][15]. Jei sprendinio Q/Qexp Verté yra >>1, tai gali reiksti, jog neapibréztys oij nurodytos neteisingai
(per mazos), parinktas per mazas skaicius faktoriy arba dvitiesio modelio prielaidos netinka dél realiy
Saltiniy spektriniy profiliy kitimo laike. Sprendinio Q/Qexp verté <<1 reiskia tai, jog modelyje naudotos
neapibrézéiy vertés oij per mazos [14]. Kadangi praktiniame PMF taikyme daznai susiduriama su laike
kintanciais realiy Saltiniy profiliais (sudétimis), pasitaiko netikslumy neapibrézéiy skaiiavimuose,
nezinomos PMF sprendiniy neapibréztys, todél néra patartina naudoti Q/Qexp santykj kaip absoliutaus
sprendinio kokybés parametrg. Vietoje to, patartina stebéti Sio dydzio santykinj pokytj keiciant faktoriy
skaiciy. Staigus Q/Qexp santykio sumazéjimas, pridéjus papildoma faktoriy PMF analizéje, atspindi zenkly
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liku¢iy matricos E elementy sumos sumazgjima, reiskiantj, jog papildomo faktoriaus jvedimas j modelj
salygojo matematine prasme geresnio sprendinio gavimag [15].

Be matematiniy kriterijy, skirty sprendinio su tinkamiausiu faktoriy skai¢iumi atrankai, ne maziau svarbu
ir tai, jog analiz¢je gauti faktoriai turéty fiziking — loging prasme, t.y., jy spektrai turi biti unikalis, pvz.,
turéti iSskirtiniy savybiy, nesikartoti sprendinyje, o laikinés koncentracijy sekos atspindéti realius procesus ir
neatkartoti kity sprendinio faktoriy koncentracijos laikiniy seky. Per mazas PMF analizéje parinktas faktoriy
skaiCius pasireiskia faktoriais, turin€iais keliy realiy aerozolio daleliy Saltiniy pozymiy, o per didelis faktoriy
skaiCius pasireiskia keliais faktoriais, kurie atspindi vienodus aerozolio $altinius arba procesus (angl., factor
splitting) [14].

Naudinga indikacija, jog parinktas faktoriy skaiGius per mazas, yra struktiiry buvimas (eij/aij)? (Qi)
laikingje sekoje. Kai kuriy aerozolio daleliy Saltiniy aktyvumas pasizymi tam tikru periodiSkumu laike
(autotransporto aktyvumas piko valandomis miesto aplinkoje, biomasés deginimas namy tikiy Sildymo
reikméms bei kt.), kas saglygoja panasy periodiSkumg iSmatuotoje aerozolio koncentracijos laikinéje
eigoje. Jei faktoriy skaiCius per mazas, modelis neaproksimuoja aerozolio koncentracijos Kitimo,
susijusio su tam tikru Saltiniu ar procesu, ir tai gali sglygoti tam tikras struktiiras normuoty likuciy
kvadraty (ejjloij)? laikinéje eigoje, pvz., periodiskus maksimumus piko valandomis [16].

Apibendrinant anks¢iau aptartus kriterijus, optimalus sprendinio faktoriy skai¢ius yra toks, kai, esant
kiek jmanoma didesniam p, visi sprendinio faktoriai turi loginge — fiziking prasm¢ (faktoriai atspindi
atmosferoje vykstan¢ius procesus ir/arba realius aerozolio $altinius), o jo parinkimas turi biti atliekamas
atsizvelgiant | faktoriy spektry ir laikiniy koncentracijos eigy koreliacijas su atitinkamais Saltiniy
spektrais ir Saltiniy zymeny laikinémis eigomis bei vertinant Q/Qexp kitimg ir normuoty likuciy kvadraty

(eij/oij)? dinamika laike, esant skirtingoms parametro p vertéms.
1.2.2 PMF sprendiniy nevienareik§miSkumo problema

Praktiniame PMF metodo taikyme daznai pasitaiko, jog sprendinio G ir F matricos néra unikalios
sprendinio Q vertés atzvilgiu, t.y., egzistuoja grupé tiesiniy transformacijy, kurias atlikus su matricomis

G ir F, sprendinio Q verté nesikei¢ia [14]. Matematiskai tai galima uzrasyti taip:

G=GT,F=T'F, 9

X' = GF = GTT™'F = GF. (10)
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Israiskose (9) ir (10) T yra nevienetiné transformacijos matrica, o T — jai atvirks§tiné matrica. Vienas i$

tokiy matricy pavyzdziy (keturiy faktoriy, p=4, atveju) [5]:

1 0 0 0 1 0 0 0

(0 1 0 alp-1_(0 1 0 =—a
T‘0010’T_0010’ (11)

0 0 0 1 0 00 1

¢ia a - reali konstanta. Tokio tipo matrica atitinka tiesing matricy G ir F transformacijg (10), kai matricoje
G antras stulpelis yra padauginamas i$ a ir pridedamas prie ketvirtojo stulpelio. Atitinkamai, matricoje
F ketvirta eiluté yra padauginama i$ a ir atimama i§ antros eilutés. Atlikus tokig matricy transformacija
matricos X* elementai nepasikeicia, o i$ to iSplaukia, kad nesikeicia ir sprendinio Q verté. (11) iSraiskoje
pateiktos matricos vadinamos paprastosiomis transformacijos matricomis ir bet kokig transformacija,
tenkinancig (10) iSraiSka, galima iSreiks$ti paprastosiomis transformacijos matricomis [11].

Literatiroje G ir F matricy transformacijos vadinamos rotacijomis, o PMF sprendiniy
nevienareik§miskumas vadinamas rotaciniu nevienareik§miskumu (angl., rotational ambiguity). Pagal
PMF uzdavinio formuluote, G ir F elementai privalo biti teigiami. Sis suvarzymas sumazina galimy
rotacijy skaiciy, t.y., rotacijos turi biiti tokios, kad minétose matricose neatsirasty neigiamy elementy. Jei
dél G ir F elementy neneigiamumo apribojimo néra jmanomos jokios paprastosios rotacijos, tai reiskia,
jog gautas sprendinys yra unikalus (neturi rotacinio dviprasmiskumo). Toks atvejis praktiniame PMF
taikyme retas, ta¢iau jmanomas, jei matricose G ir F yra pakankamai daug nuliui artimy elementy [14].
Metodiné rotacinio sprendiniy nevienareik§miskumo kontrol¢ ir apribojimas placiau aptariami 2.2.2 ir

3.2.2 skyriuose.

1.3 Jvadas | aerozoliy masiy spektrometrijg

1.3.1 Pagrindiniai aerozoliy masiy spektrometrijos principai ir privalumai

Atmosferos aerozolio cheminés sudéties tyrimuose, besiremian¢iuose aerozolio daleliy medziagos
surinkimu ant filtry, impaktoriaus ploksteliy ar pan., susiduriama su keliomis problemomis biidingomis
pastariesiems metodams [17]:

1. Maza laikiné skyra. DaZnai reikia surinkti minimaly aerozolio medziagos (analités) kiekj tam,

kad biity galima konstatuoti jos buvimg éminyje, t.y. — kad jos pakakty éminio cheminés sudéties

analizei. Ant filtro surinktos analités masés kiekis yra jos koncentracijos atmosferos aerozolyje ir
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aerozolio surinkimo prietaiso naSumo (oro srauto - siurbimo spartos) funkcija. Praktikoje daznai
pasitaikantis atvejis yra kai norint iSmatuoti analités koncentracijg atmosferos aerozolyje, tenka
taikyti pakankamai ilgas éminio émimo trukmes (nuo keliy valandy iki keleto pary). Tokiais
atvejais prarandama informacija apie analités koncentracijos kitimg aerozolio daleliy rinkimo
metu, 0 su ja — ir galimybeé tirti acrozolio cheminés sudéties kaitos procesus, trumpesnius uz
éminio émimo laikg.

2. Lakiy cheminiy junginiy nestabilumas aerozolio filtre arba ant impaktoriaus plokstelés. Per
laiko tarpa, praéjusj nuo aerozolio daleliy surinkimo pradzios iki cheminés analizés, i§ aerozolio
filtro gali iSgaruoti lakiis cheminiai junginiai, o reaktyvis cheminiai junginiai filtro matricoje gali
reaguoti tarpusavyje — esant tokiems vyksmams éminio matricoje néra i§saugoma reprezentatyvi
informacija apie atmosferos acrozolio cheming sudétj — matavimo rezultatai gali biiti neteisingai
interpretuojami.

Isvardintus du netiesioginiy atmosferos aerozoliy matavimy trikumus kompensuoja realaus laiko
aerozoliy masiy spektrometrija: eksperimentinis spektras (aerozolio cheminés sudéties informacija)
fiksuojamas kas 1 — 30 min., priklausomai nuo prietaiso tipo, o pats matavimas vykdomas tiesiogiai —
nenaudojant bandinio matricos.

Detalesnis su $iuo darbu susijusio aerozoliy masiy spektrometro aprasas pateiktas 2.1.1 skyriuje.
Trumpai apibendrinta (neatsizvelgiant | metodo realizacijos variantus) prietaiso veikimo principg galima
nusakyti taip: per prietaiso jéjimo angg aerozolis patenka j aerodinaminiy lgSiy sistemg, kurioje
suformuojamas daleliy pluostelis (angl., aerosol particle beam) ir i§ srauto dalinai pasalinamos dujos.
Gautas daleliy pluostelis juda tiesiai link keramikinio garintuvo (420 — 600 °C), kuriame yra iSgarinami
aerozolyje esantys garils cheminiai junginiai. Gary pavidalo cheminiai junginiai keliauja | jonizatoriy,
kur yra fragmentuojami ir jonizuojami 70 eV energijos elektronais. Susidare molekuliniy fragmenty jonai
patenka j kvadrupolin; masiy analizatoriy, kuris vienu metu praleidzia tik tam tikrg masés ir kriivio
santykio verte atitinkan¢ius molekulinius fragmentus. Informacija apie konkreciag m/z verte atitinkanciy
jony kiekj gaunama matuojant pro masiy analizatoriy praleisty jony pluostelio intensyvumg Faradéjaus
jutikliu. Atliekant slenkantj m/z ver¢iy nuskaitymg (skenavimg), gaunama masiy spektro pavidalo
informacija apie aerozolio cheming sudétj [4, 18]. PMF analizei daZniausiai naudojamas diskretinio
pavidalo masés spektras, kuriame m/z vertés yra sveiki skaiciai, iSdéstyti vieneto periodu (angl., Unit

Mass Resolution — UMR mass spectrum). Tokio spektro pavyzdys pateiktas 2 pav.
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2 pav. Garaus atmosferos aerozolio diskretinio masés spektro pavyzdys.

1.3.2 Aerozoliy masiy spektro komponentai ir molekuliniy fragmenty kilmeé

Aerozoliy masiy spektrometrijos metodais tiriamus atmosferos aerozolyje esancius junginius galima
suskirstyti j kelias komponenty grupes: sulfatai, nitratai, chloridai, organiniai ir amonio turintys junginiai.
I$ vienos pusés — tai pagrindinés smulkiy (iki 1 um — PMy) aerozolio daleliy pagrindinés sudedamosios
dalys [19], taciau tokj junginiy skirstyma i§ dalies lemia ir aerozoliy masiy spektrometrijos metodiniai
ypatumai — matuojamos tik kar$¢iui neatspariy (angl., non-refractory) — gariy cheminiy junginiy, esanciy
atmosferos aerozolio dalelése, koncentracijos. Apibrézimas ,,gartis” arba ,,kar$¢iui neatsparts aerozolio
dalelése esantys junginiai” yra metodologinis — tai cheminiai junginiai, kurie yra iSgarinami per trumpg
laikg (iki 5 ms) esant fiksuotai aerozoliy masiy spektrometro garintuvo temperatiirai (paprastai — apie
600 °C). Tuo tarpu, medziagos, kurios yra negarios esant duotai temperatiirai (pvz., elementiné anglis,
dirvozemio dulkés, natrio chloridas), néra iSgarinamos ir detektuojamos [17].

Atmosferos aerozolio dalelés pasizymi didele jas sudaranciy cheminiy junginiy jvairove. Dél
junginiy fragmentacijos, salygotos garintuvo ir jonizatoriaus poveikio, masiy spektre matomas
molekuliniy fragmenty spektras, t.y., i§ dalies prarandama informacija apie junginiy, esanciy aerozolio

dalelése, struktiira, tipa ir kilme. Informacija apie aerozolio daleliy chemine sudétj prie§ fragmentacija
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praktikoje gaunama nagrin€jant gryny cheminiy medziagy (standarty) fragmentacijos struktiira masiy
spektre (angl., fragmentation pattern). Pvz., zinoma, jog po jonizacijos 70 eV elektronais, sieros ragstis
H2SO4 molekuliniy fragmenty spektre atitinka spektrinius m/z kanalus 48 (SO*), 64 (SOz"), 80 (SO3"),
81 (HSOs3") ir 98 (H2S04), amonio nitrato NH4sNO3 fragmentacija pasireiSkia atsaku masiy spektro
kanaluose 30 (NO"), 46 (NO2"), 15 (NH"), 16, 17 ir 18, chloridai fiksuojami kanaluose 35 (**CI*), 36
(**CIH"), 37 (3'CI"), 38 (*"CIH*") [17, 20]. Spektriniai m/z > 12 elementai, nepriskirti nitratams, sulfatams,
chloridams ir amoniui, yra laikomi organiniais masiy spektro komponentais [17]. Kai kuriems masiy
spektro kanalams gali priklausyti molekuliniai izobarai, kuriy kilmé skirtinga, taciau m/z verté vienoda,
tad skaiCiuojant garaus atmosferos aecrozolio komponenty (organikos, sulfaty, nitraty ir kt.)
koncentracijas, reikia atsizvelgti j §j efekta. Siam tikslui naudojamos fragmentacijos matricos (angl.,
fragmentation tables), kurios garaus atmosferos aerozolio komponentus isreiskia kaip tiesines
eksperimentiskai uzregistruoto masiy spektro elementy kombinacijas. Minétos matricos nusako sarysius
tarp skirtingy spektro kanaly, o matricy koeficientai nustatomi pagal laboratorinius eksperimentus -
tiriant gryny cheminiy medziagy fragmentacija ir atsizvelgiant j galimas izobary interferencijas spektro

m/z kanaluose bei santykines tiriamy medziagy izotopy gausas [21].

1.3.3 PMF metodu rekonstruoti aerozolio daleliy $altiniy masés spektrai

Vietinés atmosferos aerozolio cheminés sudéties ypatumus lemia vietovéje veikiantys aerozolio
daleliy Saltiniai (pvz., biomasés degimas, iSkastinio kuro degimo procesai, lakiis organiniai augaly
i§skiriami junginiai) bei tolimoji oro masiy pernasa. EksperimentiSkai iSmatuota garaus atmosferos
acrozolio daleliy masiy spektrag galima traktuoti kaip skirtingy aerozoliy $altiniy cheminiy sudéciy
funkcija. Pagal teigiamo matricos faktorizavimo uzdavinio formuluotg, eksperimente gautas garaus
aerozolio spektras yra interpretuojamas kaip tiesiné aerozolio daleliy Saltiniy masés spektry kombinacija.
UZzdavinio sprendimui palengvinti taikoma prielaida, jog $altiniy cheminé sudétis (spektrai) yra pastovi
visg tiriamajj perioda.

Literaturoje pateikiami PMF metodu gauti aerozolio $altiniy (faktoriy) spektrai i§ geografiskai
panasiy vietoviy daznai yra panasis ir palyginami, t.y., turi bendrus charakteringus spektrinius bruoZus:
panasus tam tikry spektriniy linijy intensyvumy santykis, ar konkrec¢ios m/z linijos nenulinis (statistiskai
reikSmingas) intensyvumas [22]. Pagrindiniai literatiiroje i$skiriami Saltiniy spektry pogrupiai yra
pirminio aerozolio organinés kilmés dalelés ir antrinio (0ksiduoto) aerozolio organinés kilmés dalelés.

Pirminio organinio aerozolio daleliy pogrupiui priklauso angliavandeniliy tipo junginiy turincios
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acrozolio dalelés (angl., Hydrocarbon-like Organic Aerosol — HOA), biomasés degimo metu susidariusio
organinio aerozolio dalelés (angl., Biomass Burning Organic Aerosol — BBOA), terminio maisto
apdorojimo (kepimo) metu susidariusios organinio aerozolio dalelés (angl., Cooking Organic Aerosol —
COA). Antrinio aerozolio organiniy daleliy pogrupiui priklauso oksiduotos organinio aerozolio dalelés
(angl., Oxygenated Organic Aerosol- OOA) ir kai kuriais atvejais (priklausomai nuo eksperimento
vietovés aplinkos sglygy) Sis faktorius PMF analizéje pasidalina j du komponentus: mazo lakumo
oksiduotas organinio aerozolio daleles (angl., Low-volatility Oxygenated Organic Aerosol — LV-OOA) ir
pusiau lakias oksiduotas organinio aerozolio daleles (angl., Semivolatile Oxygenated Organic Aerosol —
SV-OO0A) [23]. Toliau smulkiau aptariami ir pateikiami i§vardinty aerozolio Saltiniy spektry pavyzdziai.

Angliavandeniliy turindios aerozolio dalelés (HOA) (3a pav. [24]). Sio faktoriaus spektras
pasizymi alkily fragmenty buvimo sglygotomis Spektrinémis linijomis kanaluose 29, 43, 57, 71, 85, 99,...
(CnHan+1™) ir 27, 41, 55, 69, 83, 97,... (CnH2n-1), kurios sudaro atitinkamai iki 27% ir 28% suminio
spektrinio intensyvumo [23]. Pastebéta, kad $io faktoriaus koncentracija laike koreliuoja su degimo
procesy zZymenimis (elementine anglimi, CO ir NOy) ir miesto aplinkoje pasizymi maskimumais piko
valandomis, todél Sis spektrinis profilis yra sietinas su autotransporto (iSkastinio kuro) emisijomis [25].

Biomasés deginimo metu susidariusios organinio aerozolio dalelés (BBOA) (3b pav. [26]). Sio
faktoriaus spektras daznai biina panasus j angliavandeniliy turin¢iy organinio aerozolio daleliy spektra,
tadiau pasizymi santykinai dideliu intensyvumu spektrinése linijose m/z 60 ir 73. Zinoma, kad $ias linijas
atitinka levogliukosano, biomasés degimo zymeklio, molekuliniai fragmentai — CoH4O2" ir CaHs02" [23].

Temperatiirinio maisto apdorojimo metu susidariusios organinio aerozolio dalelés (COA) (3c
pav. [26]). Sio faktoriaus spektras yra charakterizuojamas linijomis m/z kanaluose 41 (CsHs®), 55
(CsH3O" ir C4H7%), 57 (CsHsO" ir C4Hg"). Sio faktoriaus ypatybé — didelis santykinis linijos m/z 55
intensyvumas — apie 8% suminio spektrinio intensyvumo. Kaip Sio faktoriaus charakteristikg galima
naudoti ir linijy m/z 55 ir 57 intensyvumo santykj (55/57) (apie 2,9) [25].

Oksiduotos organinio aerozolio dalelés (OOA) (3d pav. [24]). Kaip minéta ankséiau, Sis faktorius
priklauso antrinio aerozolio daleliy spektry pogrupiui. Antrinio aerozolio dalelés susidaro, kai
atmosferoje vykstant fotocheminiams procesams dujiniai ir laklis organiniai junginiai oksiduojasi ir
pereina | kietaja — daleliy faze arba kondensuojasi ant ore jau esanc¢iy aerozolio daleliy. ISskirtinis §io
faktoriaus spektrinio profilio bruozas — didelis m/z 44 linijos (kietosios fazés molekuliniai CO2"
fragmentai, atsirade dél terminio organiniy riigs¢iy suirimo) santykinis intensyvumas — apie 18% suminio
spektro intensyvumo. Spektrinés linijos m/z 44 intensyvumas taip pat atspindi (koreliuoja su) daleliy

deguonies ir anglies atomy skaiciaus santykj (O:C) — atmosferinio aerozolio amziaus (senéjimo)
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indikatoriy [22]. Tyrimuose [22, 25, 27] parodyta, jog, esant tam tikroms aplinkos sglygoms, OOA
faktorius PMF uzdavinio sprendiniuose gali biiti iSskaidomas j du komponentus: mazo lakumo oksiduoty
organinio aerozolio daleliy (LV-OOA) (3e pav. [27]) ir pusiau lakiy oksiduoty organinio aerozolio
daleliy (SV-OOA) (3f pav. [27]) faktorius. Pagrindinis $iy faktoriy spektry skirtumas — skirtingi m/z 44
ir 43 (C2H30", CsH7") linijy intensyvumy santykiai: (f44/f43)Lv-ooa > (f44/f43)sv-00a. I8 pastarojo teiginio
iSplaukia, jog LV-OOA faktorius pasizymi didesniu santykiniu m/z 44 linijos intensyvumu — didesniu
O:C santykiu. Tai reiskia, kad, palyginti su SV-OOA, §is faktorius pasizymi didesniu oksidacijos laipsniu
(fotocheminiu amziumi) [22]. Tyrime [27] parodyta, jog LV-OOA faktoriaus koncentracija laike
koreliuoja su aerozolyje esanciais sulfatais ir atmosferiniais oksidantais (O3 ir NO), kas taip pat rodo,
jog LV-OOA faktoriaus sudétyje yra didelio atmosferinio amziaus, fotocheminiy reakcijy paveiktos,
antrinio aerozolio dalelés. Priesingai nei LV-OOA, SV-OOA faktorius dél mazesnio O:C santykio yra
laikomas ,,Sviezesniu® antrinio aerozolio daleliy Saltiniu. Sgvokos ,,oksiduotas mazai lakus aerozolis* ir
,»oksiduotas pusiau lakus aerozolis* minétiems faktoriams priskirtos pagal jy koncentracijy kaitos paros
ciklus: LV-OOA faktorius paprastai teigiamai koreliuoja su aplinkos temperatira — faktoriaus
koncentracijos paros maksimumai stebimi kartu su temperatiiros paros maksimumais — toks efektas
reiskia, jog LV-OOA faktorius termiSkai stabilus — mazai lakus [27]. Tuo tarpu, faktoriaus SV-OOA
koncentracijos paros ciklas pasizymi maksimumu naktj — esant maZiausiai paros temperatiirai. Sis
reiskinys aiskinamas tuo, jog lakiy organiniy junginiy oksidacijos produktai, susidar¢ dienos metu,
kondensuojasi ant atmosferoje jau esanciy aerozolio daleliy nakt], esant zemesnei aplinkos temperatiirai
[27]. Tyrime [28] teigiama, jog SV-OOA faktorius gali turéti kelis aerozolio daleliy pirmtakus: Ziemos
sezonu pusiau lakiy oksiduoty organiniy aerozolio daleliy susidaryma lemia biomasés degimo metu
i$siskyre dujiniai organiniai junginiai, o Siltuoju sezonu didele jtaka faktoriui turi biogeninés lakiy
organiniy junginiy emisijos. Yra Zinoma, jog, nepriklausomai nuo susidarymo mechanizmo ar pirmtaky,
visy tipy oksiduoti organiniai aerozoliai atmosferoje laikui bégant chemiskai panaséja j LV-OOA daleles

— toks reiskinys stebimas dél atmosferoje nuolat vykstanciy fotocheminiy procesy [22].



Santykinis intensyvumas, s.v.

3 pav. Tipiniy faktoriy spektry, rekonstruoti taikant PMF metodg aerozoliy masiy spektrometrijos
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Visi Siame skyriuje iSdéstyti Saltiniy (faktoriy) spektrai gauti naudojantis laisvai prieinama spektry

biblioteka http://ciresl.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/ [14, 29]. Verta paminéti, jog PMF metodu

gauty faktoriy identifikavimas gali buti atliekamas tiek pagal spektriniy linijy buvimg charakteringuose

masiy spektro kanaluose (ar linijy intensyvumo santykius), tiek naudojantis minétoje bibliotekoje (ar

kitoje literatiiroje) esanciais identifikuoty atmosferos aerozolio saltiniy spektrais.


http://cires1.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/
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2  Tyrimo metodika
2.1 Tyrimo techniné jranga

2.1.1 Atmosferos aerozolio cheminés sudéties stebésenos masiuy spektrometras ACSM

Atmosferos aerozolio cheminés sudéties stebésenos masiy spektrometras (angl., Aerosol Chemical
Speciation Monitor — ACSM) — tai masiy spektrometrijos pagrindu veikiantis prietaisas, skirtas stebéti
garaus atmosferos aerozolio sandy (organikos, nitraty, sulfaty, chloridy, amonio) koncentracijos kitima
laike. Pagrindinés ACSM skiriamosios savybés, lyginant su kitais aerozoliy masiy spektrometrijos
prietaisais, yra mobilumas ir galimybé atlikti ilgos trukmés (ménesiy eilés) nenutriikstancius garaus
atmosferos aerozolio cheminés sudéties matavimus. Pazymétina, jog ACSM matuoja tik aerozolio
daleliy, mazesniy nei 1 pm (PM31), chemine sudét;.

ACSM sudétiniai komponentai sumontuoti stove, kurio matmenys: 53,34 cm x 49,53 cm x 86,36 cm.
Visas jrenginio svoris — 64 kg. Prietaiso blokiné schema pateikta 4 pav. Jrenginyje yra trys vakuumo
sektoriai (4 pav, pi, P2, P3), kuriuose slégiai yra P1>P>>P3. Vakuuma sistemoje palaiko trys
turbomolekuliniai siurbliai — du identiski (Pfeifer HP300) naudojami palaikyti vakuuma sektoriuose p1
ir p2, 0 kitas (Pfeifer HP80) — sektoriuje ps. Daleliy srautui acrodinaminiuose l¢Siuose sukurti naudojamas
diafragminis siurblys Vacuubrand, MD1. Prietaisui veikiant, acrozolio dalelés patenka j prietaisg pro 100
um jéjimo anga. Ties prietaiso jéjimo anga oro siurbimo sparta yra apie 85 cm®/min. Aerodinaminiy lesiy
sistemoje 1§ daleliy ir dujy srauto dalinai pasalinamos dujos bei suformuojamas siauras asinés simetrijos
aerozoliy daleliy srautas [30, 31]. Sudarytas daleliy srautas pereina per pirmus du vakuuminius sektorius
ir patenka j trecigjj — garintuvo ir elektroninio jonizatoriaus sektoriy (ps). ps sektoriuje daleliy srautas
patenka j garintuvg — porétag keramikinj vamzdelj, kaitinama (600°C) jo viduje esanéia volframo vielute.
Dalelése ir daleliy pavirSiuje esantys lakiis cheminiai junginiai susidiirimo su keramikiniu pavir§iumi
metu iSgaruoja ir patenka j jonizatoriy (jony Saltinj), kuriame yra jonizuojami ir fragmentuojami 70 eV
elektronais. Cheminiy junginiy jonai toliau keliauja j kvadrupolinj masiy analizatoriy, kur vienu metu
praleidziami tik apibréztos m/z santykio vertés jonai. Molekuliniy fragmenty jony srové elektrony
daugintuve paverciama elektrony srove bei susistiprinama. Gauta elektrony srové matuojama Faradéjaus
detektoriuje, sumontuotame kvadrupolinio masiy analizatoriaus bloke. Automatiniu biudu keiciant
kvadrupolinio masiy analizatoriaus valdymo jtampas, slinkties biidu nuskaitomas visas spektro m/z
verCiy intervalas (paprastai nuo 1 iki 140). Uzregistruoty spektry korekcijos ir tolesnis apdorojamas yra

atlickamas duomeny apdorojimo sistemoje [4, 18].
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4 pav. Atmosferos aerozolio cheminés sudéties stebésenos masiy spektrometro (ACSM) blokiné

schema. Parengta pagal [4].

4 pav. pavaizduotas naftaleno Saltinis (apie 2 g naftaleno 0,5 cm? plieno talpykloje), kuris yra
naudojamas kaip prietaiso darbo rezimo stebésenos priemon¢ ir vidinis standartas. Zinoma, jog naftaleno
spektriné linija prietaiso fiksuojamame spektre yra 128 m/z kanale, todél $is Saltinis naudojamas kaip
standartas spektriniy linijy padéciy masiy spektre kalibravimui, jony m/z santykio verciy atzvilgiu.
Naftaleno garavimo sparta, pro 1 um skylute plieninés talpyklos virSuje, priklauso nuo aplinkos
temperatiros. Sunormuotas j aplinkos temperatiirg naftaleno spektrinis atsakas (intensyvumas), esant
normaliam prietaiso darbo rezimui, turi buti apytiksliai pastovus, todél tai leidzia naftaleno $altinj naudoti
ir kaip kvadrupolinio masiy analizatoriaus santykinio jony pralaidumo indikatoriy [4].

Nors aerodinaminiai Igsiai i§ dalies pasalina dujas i§ daleliy srauto, dujiniy junginiy (N2, Oz, Ar ir
kt.) salygotos smailés masiy spektre yra matomos. Dujiniy junginiy interferencija panaikinama naudojant
skirtuminj masiy spektra, kuris gaunamas i§ daleliy ir dujy spektro atémus dujy spektra. Minéti dviejy
tipy masiy spektrai gaunami naudojant trieigio voztuvo sistema (5 pav.). Voztuvui veikiant dujy ir daleliy
reZimu, registruojamas dujiniy junginiy ir aerozolio daleliy masiy spektras, o dujy reZime aerozolio
dalelés yra surenkamos specialiame filtre, tad registruojamas tik dujiniy junginiy masiy spektras. Siy

dviejy spektry bei skirtuminio spektro pvz. pateikti 6 pav.
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5 pav. ACSM trieigio voztuvo principiné schema. Parengta pagal [4].
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6 pav. Dujy ir daleliy, dujy rezimy ir skirtuminio spektry pavyzdziai. Parengta pagal [4].

Norint nustatyti garaus atmosferos aerozolio komponenty koncentracijas, reikia zinoti kiekvieno
komponento jonizacijos efektyvumo (angl., lonization Efficiency — IE), dydzio, nusakancio, kiek
vidutini$kai vienai molekulei sukuriama jony, verte. Dél patogumo, vietoje jonizacijos efektyvumo

praktikoje naudojama santykinio jonizacijos efektyvumo nitrato jony atzvilgiu savoka (angl., Relative
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lonization Efficiency — RIE): kiekvieno garaus atmosferos aerozolio komponento IE isreiSkiamas sgrysiu

[4]:

IE; = RIEg X IEyg, X ——
Mpyo,

(12)

Formuléje RIEs yra garaus atmosferos aerozolio s komponento santykinis jonizacijos efektyvumas, 1Enos
— nitrato jonizacijos efektyvumas, Ms — s komponento molekuliné masé, Moz — nitrato molekuliné masé.
RIEs vertés nustatomos eksperimentiSkai ir yra apie 1,4; 1,1; 1,15; 3,5 - 6 organikos, nitraty, sulfaty,
amonio sandams, atitinkamai [4]. Kaip matyti i$§ (12) iSraiskos, garaus aerozolio komponenty jonizacijos
efektyvumai isreiSkiami naudojant NOs parametrus. Tai susij¢ su tuo, jog prietaiso kalibravimui
naudojamos monodispersinés (300 nm) NH4NO3 dalelés. Tokio daleliy dydZzio amonio nitrato srautas
nepatiria masés nuostoliy aerodinaminiy lesiy sistemoje. Taip pat laikoma, jog NHsNO3z dalelés yra
beveik 100% efektyvumu isgarinamos ACSM garintuve [4]. |Enoz gali biti iSreiSkiamas naudojant

nitrato atsako faktoriy RFnos:

Myo, 9 RFyo,

IE = :
NOs NA Gcachal

(13)

Sioje israiskoje Na yra Avogadro skaiius Geal — elektrony daugintuvo stiprinimo koeficientas, Qca — 0ro
siurbimo sparta (cm®/s). Indeksas ,,cal“ reiskia parametry vertes, naudotas prietaiso kalibravime. Nitrato
atsako faktoriaus RFnos fizikiné prasmé — atsako signalo dydis, iSreikstas amperais, tenkantis 1 pg/m?
nitrato atmosferos ore, esant pastoviam oro srautui. RFnos nustatomas j prietaiso j&jimo angg tiekiant
Zinomg mases kiekj monodispersiniy NHsNO3 daleliy ir stebint jy salygojamo atsako intensyvumg NO3*
jonui ir jo fragmentams budinguose masiy spektro m/z kanaluose. Apskaiciavus IEs, galima nustatyti

garaus atmosferos aerozolio sando s koncentracijg Cs:

o _ Lo 1

= X )

= Tagn, * 2. (4
L

Israiskoje (14) Q yra oro siurbimo sparta (cm®/s), lis — s sandui priskiriamo molekulinio fragmento i
linijos intensyvumas masiy spektre. Koeficientas 102 naudojamas dél vienety konvertavimo. Panaudojus

(12) ir (13) israiskas, (14) sarysj galima uzrasyti taip:
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CE 10%?%¢G 1
Cs _ x cachal X — X z Is,i- (15)
Tz  RIEGRFyo,  GQ :

Pastarojoje iSraiSkoje jtrauktas papildomas daugiklis: CE/Tm;. Dydis CE yra daleliy surinkimo
efektyvumas, kuris bendru atveju yra mazesnis uz 1. Daleliy praradima, iki jy uzfiksavimo masiy
analizatoriaus bloke, lemia: a) su aerozolio daleliy formos specifiSkumu susij¢s reiskinys, kai neidealiai
sufokusuotos dalelés prarandamos garintuve; b) efektas, kai dalelés atSoka nuo garintuvo pavirsiaus iki
joms iSgaruojant; c) daleliy praradimas aerodinaminiy leSiy sistemoje. Tyrime [32] teigiama, jog CE
verté yra aerozolio cheminés sudéties ir santykinés oro drégmés funkcija, ta¢iau minétiems parametrams
besikei¢iant nedaug nukrypsta nuo vertés, artimos CE=0,5. Dydis T/, yra korekcijos koeficientas dél
jony pralaidumo priklausomybés nuo m/z kvadrupoliniame masiy analizatoriuje. Sis dydis nustatomas
pagal naftaleno molekuliniy fragmenty smailiy i§sidéstyma ir jy santykinius intensyvumus masiy spektre,

lyginant su standartiniais naftaleno fragmentacijos struktiiry spektrais [4].

2.1.2 Aerodinaminis aerozolio spektrometras

Aerozolio daleliy aerodinaminio diametro veréiy pasiskirstymas iSmatuotas aerodinaminiu aerozolio
spektrometru APS 3321 (angl., Aerodynamic Particle Sizer — APS, model 3321) [33]. Prietaiso
aerodinaminio sektoriaus principiné schema pateikta 7 pav., 0 veikimg trumpai nusakyti galima taip:
bendras oro srautas (5 I/min) uz iSorinés prietaiso j€jimo angos yra padalinamas j du: aerozolio srautg (1
/min), keliaujant] j viding i€jimo angg ir apvalkalin] oro srautg (4 1/min), iSvalomg specialiu filtru.
Vidiniu purkStuku sufokusuotas aerozolio daleliy srautas susijungia su Svariu apvalkaliniu oro srautu ir
suformuotas suminis srautas patenka j dalinj vakuuma pro iSorinj purkstuka, uz kurio, dél dujy srauto
pletimosi, vyksta aerozolio daleliy greitinimas. Skirtingos masés aerozolio dalelés (skirtingo
aerodinaminio diametro, kai visy daleliy tankis vienodas) greitinimo metu jgyja skirtingus greicius -
didesnés aerozolio dalelés dél inertiskumo jgyja mazesnj greitj nei smulkesnés. Salia i$orinio purkstuko,
optiniame prietaiso sektoriuje (supaprastinta schema 8 pav.), statmenai daleliy judéjimo trajektorijai, yra
pozicionuoti du persidengiantys lazerio spinduliai. Kirsdama lazerio spindulj aerozolio dalelé sklaido
Sviesg, o iSsklaidytos S§viesos intensyvumas yra registruojamas fotodaugintuve. Dalelei praéjus du
persidengiancius lazerio spindulius, issklaidyta Sviesa yra detektuojama fotodaugintuve kaip vienas
i$sklaidytos Sviesos impulsas, turintis dvi keteras, kuriy intensyvumo maksimumus skiriantis laiko tarpas

yra dalelés 1ékio trukmé t, proporcinga dalelés aerodinaminiam diametrui dava [34]:
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t~yday,. (16)

Siuo prietaisu detektuojamos aerozolio dalelés, esan¢ios dydziy intervale 0,37 — 20 pum. Prietaisas
geba registruoti daleles ne mazesnés, nei 0,37 um, tafiau grupavimas pagal daleliy aerodinaminius
diametrus atliekamas intervale 0,523 - 20 um, o dalelés, kuriy dydziai yra tarp 0,37 — 0,523 pm,
grupuojamos ] vieng spektrinj kanalg. Daleliy detektavimo jvykiai grupuojami pagal daleliy dyd;j
skirtingo ploc¢io (geometriskai vienodo plocio logaritminéje skaléje) spektriniuose kanaluose, kuriy

identifikatoriai yra virSutiné kanalo riba iSreik$ta um, pvz., <0,523, 0,542, 0,583, 0,626 ir t.t.

Oro srautas 5 I/min

ISoriné jéjimo anga l

~

erozolio daleliy srautas

A
———! g 1 V/min
1
POMERPRR <
NidmEicimo angs Apvalkalinis oro srautas
4 l/min
| =sne=s] l

Vidinis B

purkstukas Oro filtras

ISorinis ‘ .
purkstukas Suminis srautas
(i optinio detektavimo sektoriuy)

5 V/min

7 pav. Aerodinaminio aerozolio spektrometro aerodinaminio sektoriaus principiné schema. Parengta
pagal [35].
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8 pav. Aerodinaminio aerozolio spektrometro optinio sektoriaus supaprastinta schema. Parengta
pagal [33].
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Siame darbe naudotas aerozolio daleliy aerodinaminio diametro verciy pasiskirstymo matas yra

vidutinis aerodinaminis diametras:
dayg vig = (O N)™t x Z?:l(dava,i X N;), (17)

¢ia Nj yra daleliy (jvykiy) skaiCius arba tdriné koncentracija i-tajame spektro kanale, davai — i-t0jo
spektrinio kanalo aerodinaminis diametras. Vidutinio aerodinaminio diametro apskai¢iavimui naudoti
spektro kanalai 0,542, 0,583, 0,626, 0,673, 0,723, o kaip kanalo davai verté parinktas to kanalo
identifikatoriaus (virsutinés daleliy dydziy ribos) ir pries ji einancio kanalo identifikatoriaus aritmetinis

vidurkis. Isvardintus kanalus atitinkancios dava,i vertés pateiktos 1 lent.

1. lent. Vidutinio aerodinaminio diametro skai¢iavime naudotos daya vertés.

Spektro kanalas 0,542 0,583 0,626 0,673 0,723
dava,i (M) 0,533 0,563 0,605 0,65 0,7

2.2 Eksperimento duomeny analizéje naudota programiné jranga

2.2.1 ACSM duomeny apdorojimo ir analizés programiné jranga

Pagrindinis Siame darbe naudotas duomeny analizés ir atvaizdavimo programy paketas — ,,Igor Pro
6.37“ (WaveMetrics, Inc.). Sis programinés jrangos paketas yra platforma, kurioje veikia ACSM
duomeny analizes ir teigiamo matricos faktorizavimo uzdavinio sprendiniy atvaizdavimo paprogramés.

Atmosferos aerozolio cheminés sudéties stebésenos masiy spektrometro duomeny apdorojimas
atliktas naudojant ACSM duomeny apdorojimo paprograme ,,ACSM Local“ (Aerodyne Research Inc.).
Programos versija — 1.3.5.0. Si paprogramé skirta garaus atmosferos aerozolio komponenty
koncentracijy skai¢iavimui, detaliam eksperimentiniy masiy spektry nagringjimui ir pataisy jvedimui,
jrenginio darbo reZimo stebésenai, instrumento kalibravimui bei ACSM organikos komponento
koncentracijy ir paklaidy matricy, skirty teigiamo matricos faktorizavimo uzdaviniui, sudarymui.

Sia paprograme sudarytos ACSM organikos sando elementy koncentracijy matricos stulpeliai
atitinka skirtingas m/z vertes, o eilutés — skirtingus, laike vienas po kito einancius, eksperimento spektrus.

ACSM organikos sando neapibréz¢iy matricos elementai sudaromi pagal sarysius [14]:

lagiktla,ix (18)

Oaiffik = L2 X PR
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Oij = \/Zﬁﬂ(ajiff,ik X mlzcj)’ (19)

¢ia ayiff, ik — skirtuminio masiy spektro elemento k neapibrézties verté i—jame eksperimentiniame taske,
lda,ik It ld,ik — to spektrinio elemento intensyvumo (iSreikSto Hz) vertés esant dujy ir daleliy rezimui (dd)
bei dujy rezimui (d), atitinkamai. ts — vieno spektrinio elemento matavimo (integravimo) laikas. aij —
ACSM organikos sando matricos elemento xij neapibréztis, myj — fragmentacijos matricos (zr. 1.3.2 skyriy
ir [21]) elementas kj.

Sudarant matricas PMF analizei naudoti jvesties parametrai: elektrony daugintuvo stiprinimo
koeficientas — 11207, vieno m/z kanalo integravimo trukmé — 0,616 s, analizei naudojamy m/z veréiy
intervalas 12 — 120. m/z kanaly, kuriy signalo - triuk§mo santykis yra mazesnis uz 0,2, neapibréztys

padidintos 10 karty, o kanaly kuriy signalo - triuk§mo santykis yra tarp 0,2 ir 10 — tris kartus.

2.2.2 PMF uZdavinio sprendimo programiné jranga ir vartotojo sasaja

PMF uzdavinio sprendimui naudota daugiatiesiy uzdaviniy sprendimo programa , Multilinear
Engine 2 — ,ME-2" [10]. Si programa yra paprastas .exe formato failas ir jos parametry konfigiiracija
bei duomeny jvestis vykdomi naudojant ,,Windows* operacinés sistemos komanding¢ eilutg.

PMF duomeny paruo$imui ir jy analizei, bei patogesnei vartotojo sasajai su ME-2 programa, naudota
Igor Pro 6.37 programiniame pakete veikianti paprogramé “SoFi” (Source Finder) [15], Siame darbe
naudojama paprogramés Versija - 6.0. SOFi paprograméje atlickamas pirminis i§ ACSM Local jkelty
duomeny (koncentracijy ir paklaidy matricy) apdorojimas — analizei pasirenkami norimi m/z spektriniai
kanalai, koreguojama ACSM organikos sando koncentracijos laikiné eiga, parenkamas faktoriy ir
iteracijy skaicius, atlickama sprendiniy rotacinio neapibréztumo kontrolé ir analizuojama PMF metodu
gauta informacija apie faktorius (aerozolio $altinius).

PMF sprendiniams didelg jtaka gali daryti neturin¢ios prasmés (pvz., saglygotos matavimo prietaiso
elektronikos triuksmy) eksperimento matavimo reik§més, esant dideliam signalo — triuk§mo santykiui
(oij<<ejj). Todél SoFi paprograméje Sio efekto pasSalinimui naudojamas laisvai vartotojo parenkamas

parametras o, pagal kurj eksperimento taskas yra klasifikuojamas kaip i$skirtis, jei tenkinama saglyga:

eij
a< —. 20
o (20)



28

Jei tenkinama salyga (20), tai santykis tasko ejj/oij yra prilyginamas vertei a. Tokiu biidu nustatomas
ribinis eksperimento tasko indélis j funkcijos Q reikSme ir toks kontrolés mechanizmas padeda iSvengti
reiSkinio, kai PMF sprendinio pavidalui stiprig jtaka daro eksperimento isskirtys.

1.2.2 skyriuje apraSytos PMF sprendiniy tiesiniy transformacijy (rotacijy) matricos. Rotacijos,
tenkinancios (10) sarysj, t.y., nepakei¢ian¢ios X matricos elementy ij reikSmiy, vadinamos grynosiomis
(angl., pure) rotacijomis. Tiesinés matricy G ir F transformacijos, kurios apytiksliai tenkina (10) sarysj
vadinamos apytikslémis (angl., approximate) rotacijomis. SoFi paprogramé leidzia vartotojui
programiskai atlikti tokio tipo rotacijas (jas kontroliuoti). Vartotojo parenkamas parametras yra ,.fpeak
vertés intervalas, pats dydis ,.fpeak™ yra proporcingas dydziui a (11) formuléje. Siy kontroliuojamy
rotacijy veikimo principas yra panasus, kaip aprasytas 1.2.2 skyriuje, taciau skirtumas tas, jog vienos
iteracijos metu (vienai konkreciai ,fpeak vertei) kartu transformuojami visy faktoriy spektrai ir
koncentracijy laikinés eigos [11, 15].

Dar vienas SoFi paprograméje jdiegtas rotacijy kontrolés mechanizmas — ribojanciosios a vertés
metodas. Kaip pradines PMF uzdavinio sprendimo salygas galima naudoti a priori informacija
(laboratorinius atraminiy medziagy arba literatiiroje pateiktus masiy spektrus, zinomas koncentracijy
laikines sekas), 0 vartotojo nustatyta a verté nurodo, kiek sprendimo algoritmo skai¢iuojami faktoriy

spektrai ar koncentracijy laikinés sekos vertés gali kisti uzduoty pradiniy salygy atzvilgiu [15]:

f}',sprendinio = f} t af}" (21)
i sprendinio = Yi * ag;, (22)

¢ia f ir g yra matricy F ir G elementai. a parametro verté gali bati kei¢iama nuo 0 iki 1. Jei visiems
faktoriy profiliy elementams nustatyta a verté yra lygi O, tai PMF uzdavinys tampa cheminio maseés

balanso uzdaviniu [15].

2.3 Oro masiy pernasos trajektoriju modeliavimas

Oro masiy pernaSos trajektorijos gautos naudojant HYSPLIT (angl., Hybrid Single Particle
Lagrangian Integrated Trajectory Model) modelj [36, 37]. Modelyje naudotos receptoriaus tasko
koordinatés — 55,46 °N 26,00 °E. Trajektorijos modeliuotos 500, 1000 ir 1500 m auksc¢iuose, kas 6
valandas. Trajektorijy eigos trukmé — 96 val. Modeliavimui naudota GDAS 1° meteorologiniy duomeny

bazé. MaiSymosi sluoksnio auks¢io duomenys paimti i§ GDAS meteorologiniy duomeny bazés [38].
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2.4 Eksperimento vietovés charakteristikos ir matavimy parametrai

Eksperimento matavimai atlikti Ragsteliskio integruotos stebésenos stotyje, Rugsteliskio kaime,
Utenos apskrityje (55,46 °N 26,00 °E). Vietové charakterizuojama kaip kaimo aplinka, apsupta misriy
medziy misko (apie 80% medziy — spygliuociai) [39]. Atstumas iki artimiausiy miesty — apie 26 km iki
Utenos ir apie 17 km iki Ignalinos. Eksperimento matavimy laikas — 2016 m birzelio 1 d. — rugpjicio 31
d.

Eksperimento spektrai fiksuoti kas 29 min ir 48 s, su 1 sekundés pertraukomis. Vienas
eksperimentinis spektras atitinka 28 skirtuminiy spektry (zr. 2.1.1 skyriy) vidurkj. Kalibravimo metu
nustatytas nitrato atsako faktorius RFnos = 3,32 x 10, Santykinis jonizacijos efektyvumas ACSM

organikos sandui — 1,4 (9,14 — amonio, 1,2 — sulfato, 1,1 — nitrato sandams).
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3 Matavimo duomeny analizé ir rezultatai

3.1 ACSM organikos sando eigos laike apZvalga

Eksperimente iSmatuota ACSM organikos sando koncentracijos laikiné eiga pavaizduota 9 pav.
Vidutine ACSM org. sando koncentracija — apie 5,6 pg/m® ir visame laikotarpyje isskirtini 6
koncentracijos padidéjimai, Zenkliai virSijantys vidurkj (9 pav. pazyméti raudona, zalia ir mélyna
spalvomis). Du zalia spalva pazyméti epizodai (liepos 15 — 17 d. ir rugpjucio 12-15 d.) ypatingi tuo, jog
yra sudaryti i§ trumpalaikiy (valandy eilés), intensyviy koncentracijos padidéjimy (apie 90 pg/m?). Tokie
koncentracijos padidé¢jimai gali buti nulemti vietiniy (esanciy Salia matavimo vietos) aerozolio Saltiniy,
kadangi didelé koncentracija ir trumpalaikis pédsakas koncentracijos laikinéje eigoje reiskia jog aerozolis
neisplites erdvéje. Mélyna spalva pazymétas epizodas (liepos 24 — 29 d., apie 20 — 35 pg/m?®) issiskiria
tuo, jog yra ilgalaikis. Tokio tipo koncentracijos padidéjimas taip pat gali buti vietiniy aerozolio Saltiniy
veikimo rezultatas, taciau gali biiti nulemtas ir tolimosios oro masiy pernasos. Raudonai pazyméti
epizodai irgi yra trumpalaikiai, ta¢iau jy intensyvumas yra zymiai mazesnis (iki ~30 pg/m?®), todél
pradinéje klasifikacijoje juos pasirinkta priskirti kitai epizody kategorijai. Detalesnei viso laikotarpio ir
minéty epizody analizei bei aerozolio Saltiniy nustatymui toliau naudojamas teigiamo matricos

faktorizavimo metodas.

—— ACSM organikos sandas
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9 pav. Eksperimente iSmatuota ACSM organikos sando koncentracijos laikiné eiga. Horizontalia
punktyrine linija pazyméta vidutiné ACSM org. sando koncentracija visame tiriamajame laikotarpyje,

spalvotomis vertikaliomis linijomis apriboti i$skirtini koncentracijos padidéjimo epizodai.
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3.2 Aerozolio $altiniy nustatymas taikant PMF metodg

3.2.1 Optimalaus faktoriy skaiciaus parinkimas

Siekiant teisingai identifikuoti atmosferos aerozolio daleliy S$altinius bitina teisingai parinkti
optimaly sprendinio faktoriy skaiciy: parinkus per maza faktoriy skai¢iy, gaunami faktoriai, turintys keliy
realiy aerozolio Saltiniy pozymiy, o parinkus per didelj — gaunami faktoriy dublikatai arba keli skirtingy
kompozicijy faktoriai atspindi to paties proceso ($altinio) eiga laike. Siame poskyryje faktoriy skai¢iaus
parinkimas atlieckamas kiekvienoje modelio iteracijoje nuosekliai didinant faktoriy skai¢iy nusakantj
parametrg p vienetu ir analizuojant gautus faktoriy spektrus bei laikines koncentracijy sekas. Rezultatai,
gauti kiekvienoje iteracijoje, lyginami su literatiiroje pateiktais duomenimis ir Zymeny laikinémis
eigomis (1.2 pav.), ieskant analizéje gauty faktoriy ir jau zinomy faktoriy spektry panasumy bei laikiniy
seky bendry bruozy. Detalesnis optimalaus faktoriy skai¢iaus parinkimo kriterijy apraSymas pateiktas

1.2.1 skyriuje.

. —e—Q/Q

exp

.\

p (faktoriy skaicius)

10 pav. Q/Qexp priklausomybé nuo faktoriy skai¢iaus p (1 — 6). Staigiausias funkcijos pokytis matomas

pereinant nuo p=1 prie p=2, o funkcijos minimumas intervale [1;6] yra ties p=5.

10 pav. pavaizduota Q/Qexp funkcijos priklausomybé nuo analizéje naudojamo faktoriy skaiciaus p.
Matyti, jog staigiausias funkcijos Q/Qexp pokytis yra intervale nuo p=1 iki p=2. Staigus funkcijos

sumazéjimas Siame intervale reiskia, jog duomeny rinkinio variacijai paaiskinti reikia maZziausiai dviejy
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faktoriy [14]. Funkcijos Q/Qexp minimumas p intervale [1;6] yra, kai p=5, o tai reiskia, jog matematine
prasme geriausias yra penkiy faktoriy sprendinys. Pagal pirming tiriamojo laikotarpio koncentracijos
padidéjimo epizody klasifikacijg 3.1 poskyryje, 9 pav., galimi trijy tipy intensyvis aerozolio $altiniai,
taCiau verta atsizvelgti | tai, jog neaptartos koncentracijos kaitos tendencijos, kai ji nevirsija tiriamojo
laikotarpio vidurkio, tad galimas ir kity aerozolio Saltiniy identifikavimas. Toliau bus aptariami PMF
analizés rezultatai, kai kiekvienoje iteracijoje pridedamas papildomas faktorius. Tol, kol faktoriai
nesusieti su realiais aerozolio Saltiniais, $io darbo grafikuose ir tekste jie bus Zymimi identifikatoriais
»p=x_fy*, kur x yra iteracijos (taip pat ir sprendinio faktoriy skai¢ius), o y — faktoriaus numeris, priskirtas
pagal jo pasirodymo eil¢ bendroje analizéje. Visi su Siame poskyryje aptariamais faktoriais susije grafikai
pateikti | priede, 1.1 pav.

Vieno faktoriaus sprendinys. Sioje iteracijoje gauto faktoriaus (p=1_f1) spektras, koncentracijos
laikiné eiga ir koncentracijos vidutinio paros ciklo eiga pavaizduota 1.1 grafike. Sio faktoriaus masés
spektre intensyviausios dvi spektrinés linijos: m/z 18 ir m/z 44 — tai pagrindinis OOA (oksiduoty
organinio aerozolio daleliy) ir LV-OOA (mazo lakumo oksiduoty organinio aerozolio daleliy) faktoriy
bruozas [22]. Faktoriaus spektras koreliuoja su literatiiroje pateiktais (3 pav. d ir ¢) OOA (R?=0,92 ir
R?=0,84, kai imami m/z>44) bei LV-OOA (R?=0,82 ir R?=0,62, kai imami m/z>44) faktoriy spektrais, o
laikiné seka geriausiai koreliuoja su NOs ACSM sando koncentracijos laikine eiga (R?=0,74), ta¢iau su
kitais antrinio aerozolio Zymenimis — NH4 ir SO4 koreliacijos silpnesnés: atitinkamai R2=0,22 ir R?=0,23.
Faktoriaus koncentracijos vidutinis paros ciklas turi aiskius maksimumus ties 10 ir 17 val. bei nerodo
didelés koreliacijos su nei vienu antrinio aerozolio Zymeniu: R?=0,18 su NOs, R?=0,31 su SO ir R?>=0,28
su NHs. Reikia pastebéti, jog 3.1 skyriuje jvardinti ACSM organikos sando koncentracijos padidéjimo
jvykiai Siame sprendinyje priskiriami p=1 fl faktoriui, spektriSkai panasiam } literatiirinius antrinio
aerozolio faktorius, taCiau toks rezultatas laikytinas nepriimtinu, nes pirminéje klasifikacijoje (9 pav.)
i8skirti trijy tipy Saltiniai, i$ kuriy vienas buvo susietas su pirminio aerozolio vyksmais.

Dviejy faktoriy sprendinys. Siame sprendinyje (I.1) pasirodo faktorius (p=2_f1) savo spektru
panaSus (R?=0,83) j vieno faktoriaus sprendinyje gauta p=1_ fl spektrg ir faktorius p=2_f2, turintis
spektrines linijas ties m/z 60, 73, 41, 55 ir 57. Pirmasis $io sprendinio faktorius, p=2_fl rodo stiprig
koreliacija su literatiiriniais OOA ir LV-OOA faktoriy spektrais (3 pav. d ir e) - R?=0,96 ir R?=0,98, 0 jo
koncentracijos eiga laike rodo suprastéjusia koreliacija su NOs (R?=0,36), taciau geresne koreliacijg su
SOs (0,49) ir NHs4 (0,45), lyginant su vieno faktoriaus sprendinyje gautais rezultatais. p=2_f1
koncentracijos vidutinis paros ciklas turi maziau iSsiskirian¢ius maksimumus (12 ir 17 val.), lyginant su

p=1_fl faktoriumi, taCiau matyti, kad faktoriaus koncentracija yra didziausia 10 - 18 valandomis.
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Vidutinio paros ciklo koreliacijos koeficientai su antrinio aerozolio Zymeny paros ciklais yra R?=0,02
(NOs), R?=0,47 (SOs) ir R?=0,35 (NH,). Kaip minéta, antrasis faktorius $iame sprendinyje (p=2_f2)
pasizymi spektrinémis linijomis, kurios yra pirminio aerozolio zymenys: spektrinés linijos m/z 60 ir 73
kanaluose yra biomasés degimo metu susidariusiy organinio aerozolio daleliy (BBOA) zymenys, o m/z
41, 55, 57 linijos yra budingos angliavandeniliy turinCiy aerozolio daleliy (HOA) ir temperattrinio
maisto apdorojimo metu susidariusiy organinio aerozolio daleliy (COA) spektrams [25, 26]. Koreliacijos
koeficientai su literatiiriniais spektrais, pateiktais 3 pav. a ir c, yra R2=0,73 (R?=0,58, kai imami m/z>44)
BBOA spektrui ir R?=0,60 (R?>=0,82, kai imami m/z>44) COA spektrui. Minéti literatiiriniai HOA ir
COA spektrai nepasizymi spektrinémis linijomis kanaluose 60 ir 73, ta¢iau literatiirinio BBOA spektro
linijy m/z 60 ir 55 santykis yra gerokai didesnis (apie 0,86), nei p=2_ {2 faktoriaus m/z 60 ir 55 linijy
(0,38) — tai galéty reiksti, jog p=2 f2 faktoriaus spektras turi dviejy — trijy realiy aerozolio Saltiniy
pozymiy, todél reikalinga analizé su didesniu faktoriy skai¢iumi.

Svarbi §io sprendinio detalé - faktoriaus p=2_f2 koncentracijos laikiné eiga néra artima 0 ug/m? tik
9 pav. zaliai ir raudonai pazyméty koncentracijos padidéjimo jvykiy metu. Tai reiSkia, kad faktoriaus
spektras atspindi $altinio, aktyvaus tik minéty jvykiy metu, cheming sudétj. Anks¢iau minéta, jog p=2_f2
faktorius turi keliy aerozolio $altiniy pozymiy, taciau visi galimi Saltiniai priskiriami pirminio aerozolio
pogrupiui. Remiantis §iais teiginiais ir dviejy faktoriy sprendinio rezultatais, galima spéti, jog 9 pav.
zaliai ir raudonai pazymeéti jvykiai yra pirminio aerozolio $altiniy veikimo rezultatas.

Faktoriaus p=2_f2 koncentracijos vidutiniame paros cikle matomi maksimumai (10 ir 17 val.), vieno
faktoriaus sprendinyje priskirti p=1_f1 faktoriui. Kadangi faktorius p=2_f2 aktyvus tik 9 pav. Zaliai ir
raudonai paZymeétais epizodais, akivaizdu, kad Sie paros ciklo maksimumai yra minéty epizody pasekmes
ir néra susij¢ su antrinio aerozolio koncentracijos kaitos procesais.

Trijuy faktoriy sprendinys. Modelyje su trimis faktoriais gaunamas p=3_f2 spektras yra analogiskas
dviejy faktoriy sprendinyje gautam p=2_f2 spektrui (R?=0,9), o jy koncentracijos eigos ir vidutiniai paros
ciklai yra vizualiai tapatts, skiriasi tik absoliu¢ios vertés. Skirtumas pastebimas lyginant p=2_f1 ir
p=3 f1 faktoriy spektrus ir vidutinius paros ciklus: abu faktoriai turi OOA ir LV-OOA faktoriy
charakteristikg — didelj m/z 18 ir 44 linijy intensyvumg, taCiau faktoriuje p=3 fl, Sios linijos yra
intensyvesnes, kity atzvilgiu, taip pat, p=3 fl vidutinis paros ciklas nebeturi maksimumy 12 ir 17
valandomis. p=3 f1 faktoriaus koreliacijos su antrinio aerozolio Zymeny koncentracijos eigomis yra
R?=0,45 su NO3, R?=0,45 su SO4 ir R?=0,42 su NH4 (R?>=0,00 R?=0,86, R?=0,73 su NOg, SO4, NH4 paros
ciklais atitinkamai). Siame sprendinyje pasirodgs faktorius p=3_f3 spektriskai panasiausias j 3 pav. f

pavaizduotg literatiirin} pusiau lakiy oksiduoty organinio aerozolio daleliy (SV-OOA) faktoriaus spektra
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(R?=0,64 ir R?=0,72, kai imami m/z>44), o faktoriaus paros ciklas, turintis minimuma dienos metu,
atitinka literatiroje [27] aptariamas SV-OOA faktoriaus savybes (atvirkStiné koncentracijos
priklausomybé nuo temperatiiros). Sis faktorius priskiriamas antrinio aerozolio spektry pogrupiui, tadiau
siame sprendinyje jo laikinés koncentracijos eigos ir vidutinio paros ciklo koreliacijos koeficientai su jo
zymenimi NOs néra dideli: R?=0,37 ir R?=0,16, atitinkamai.

Faktoriaus p=3 f1 spektro ir vidutinio paros ciklo poky¢iai, lyginant su p=2 f1 faktoriumi, bei
p=3_f3 atsiradimas, pereinant prie 3 faktoriy sprendinio, gali biiti traktuojami kaip OOA (p=1 fI,
p=2_f1) tipo faktoriaus pasidalinimas j du komponentus: SV-OOA (p=3_f3) ir LV-OOA (p=3_f1) (zr.
1.3.3 skyriy) [27, 22].

Keturiy faktoriy sprendinys. Svarbiausia $io sprendinio savybé — nebelieka faktoriaus, spektrine
forma panasaus j ankstesniuose sprendiniuose stebétus p=2_ f2 ir p=3 2. Vietoje jo atsiranda faktorius
(p=4_f2), kurio m/z 60 linijos intensyvumas didesnis uz m/z 55 linijos ir faktorius (p=4_f4), kurio 55 ir
57 linijy intensyvumy santykis yra apie 2,7 (2,9 literaturinio COA faktoriaus [25]). p=4_f2 spektro ir
literatiirinio BBOA faktoriaus spektro koreliacijos koeficientas — R?=0,57 (R?=0,45, kai imami m/z>44),
o p=4_f4 su literatfiriniu COA spektru — R?=0,91 (R?=0,92, kai imami m/z>44). Lyginant su p=2_f2
faktoriumi, p=4_f2 rodo silpnesng koreliacija su biomasés degimo metu susidariusiy organinio aerozolio
daleliy (BBOA) literatiiriniu spektru, taciau islaiko charakteringas linijas m/z 60 ir 73 kanaluose, o
faktoriaus p=4_f4 koreliacija su COA (terminio maisto apdorojimo metu susidariusiy organinio aerozolio
daleliy) spektru didesné, nei faktoriaus p=2_f2, tad papildomo faktoriaus jvedimas j PMF analizg $iuo
atveju yra tikslingas ir rodo naujo organinio aerozolio Saltinio identifikavima.

Pagrindinis $io sprendinio trikumas — p=4_f3 faktoriaus koncentracijos vidutiniame paros cikle yra
maksimumas (17 val.), kurio nebuvo faktoriaus p=3_f3 paros cikle. Keturiy faktoriy modelyje vidutiniy
paros cikly maksimumai ties 17 — 18 val. yra pirminio aerozolio faktoriy skiriamasis bruozas,
atsirandantis dél to, jog jais aproksimuojami Zaliai ir raudonai 9 pav. pazyméti koncentracijos padidéjimo
Ivykiai. Matyti, jog PMF sprendimo algoritmas dalj $iy jvykiy aproksimuoja ir faktoriais, priskirtinais
antrinio aerozolio pogrupiui (p=4 f1, p=4 f3). Dél Sios priezasties ir matomas maksimumas (17 val.)
faktoriaus f=4_f3 koncentracijos vidutinio paros ciklo eigoje. Nors p=4_f3 koreliacija su NO3 ciklu yra
padidéjusi (R?>=0,51), lyginant su trijy faktoriy sprendiniu (R?=0,16), atsirades maksimumas reiskia, kad
Sio sprendinio faktoriai nepakankamai tiksliai atspindi realius aerozolio $altinius.

Penkiy faktoriuy sprendinys. Du Sio sprendinio faktoriy spektrai iSlieka nepakite, lyginant su keturiy
faktoriy sprendiniu — p=5_f1 (R?=0,99 su p=4_f1) ir p=5_f4 (R?=0,97 su p=4_f4). Faktoriaus p=5_f2
m/z 43 ir 44 spektriniy linijy intensyvumas yra padidéjes, lyginant su p=4 2 (R?=0,62 su p=4_f2), o
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faktoriaus p=5_f3 m/z 44, 29 bei 15 linijy intensyvumas yra sumazéjes p=4 f3 atzvilgiu (R?=0,83 su
p=4_f3). Penktasis, naujas, sio sprendinio faktorius pasizymi intensyviausiomis spektrinémis linijomis
kanaluose 15, 29 ir 44, o linijy, esan¢iy kanaluose m/z>44 intensyvumas beveik nulinis. Toks rezultatas
sufleruoja, jog penkiy faktoriy sprendinyje jvyko faktoriaus p=4 f3 skilimas j du komponentus - p=5_f3
ir p=5_f5. Turin¢io prasme faktoriaus (p=4 f3 ir p=3 f3 spektriskai panasis j SV-OOA, 3 pav. f)
skilimas laikomas nepageidaujamu PMF analizéje ir indikuoja apie parinktg per didel;j faktoriy skaiciy p
[14]. Kita vertus, faktoriaus p=5_f3 vidutiniame paros cikle néra 17 val. maksimumo, kuris laikytinas
pirminio aerozolio Saltinio jtakos faktoriui p=4 f3 rezultatu. Tuo tarpu faktoriaus p=5_f5 koncentracijos
vidutinis paros ciklas turi du maksimumus —9-10 val. ir 17 val. ir su p=5_f2 paros ciklu koreliuoja geriau
(R?=0,81), nei su p=5_f4 paros ciklu (R?=0,59), todél tikétina, kad p=5 f5 faktorius yra susijes su
biomasés degimo procesais.

Sesiy faktoriy sprendinys. Sioje iteracijoje stebimas dar vieno prasme turin¢io faktoriaus spektro
skilimas: vietoje j literattirinj COA spektra (3 pav. ¢) panasaus faktoriaus, p=5_f4, pasirodo dvi spektrinés
formos: p=6_f4 ir p=6_f6. Siuos du spektrus sudéjus, kaip svertinius koeficientus naudojant faktoriy
masés dalis sprendiniuose, gaunamas spektras, gerai koreliuojantis su p=5_f4 (R?=0,87) ir su p=4_f4
(R?=0,89). p=6_f4 spektras gerai koreliuoja su literatiiriniu COA spektru (3 pav. ¢, R?=0,83), tuo tarpu
p=6_16 koreliacija su COA yra silpnesné (R?=0,39). Naujojo faktoriaus p=6_f6 koncentracijos laikiné
seka artima nuliui beveik visame tiriamajame periode, iSskyrus 9 pav. epizodus pazymétus zaliai, tad
aiSku, jog Sis faktorius yra susijes su pirminiais aerozolio Saltiniais.

Svarbus Sio ir penkiy faktoriy sprendinio rodiklis — didinant parametrg p (faktoriy skaiciy),
neatsiranda faktoriy, atspindin¢iy naujus procesus. Faktorius p5_f5 laikinése eigose atspindi faktoriaus
p=4 {2 désningumus, o faktorius p=6 {6 — p=4 f4 ir p=5_f4 kaitos tendencijas. Kaip jau minéta,
prasmingy faktoriy skilimas j kelias spektrines formas didinant p yra per didelio faktoriy skaiciaus
pozymis, tod¢l tolesn¢je analizéje apsiribojama sprendiniais P<6.

Normuoty likudiy vidutinis paros ciklas ir optimalus sprendinio faktoriy skaicius. 11 pav.
pavaizduotas Qi vidutinis paros ciklas. Sio dydZio prasmé — normuoty likudiy suma pagal j (spektro
elementus). I$ grafiko matyti, jog didziausi santykiniai Qj struktliry sumaz¢jimai yra pereinant nuo p=1
prie p=2, nuo p=3 prie p=4 ir nuo p=>5 prie p=6. Keturiy faktoriy sprendinys buvo paskutinis, kuriame
nauji faktoriai atspindéjo skirtingus procesus, taciau papildomy faktoriy jvedimas tam tikrais aspektais
gerina sprendinio kokybe: 5-ojo faktoriaus jvedimas pasalina maksimumus, biidingus pirminio aerozolio
Saltiniams, i§ faktoriaus, priskiriamo antrinio aerozolio pogrupiui, vidutinio paros ciklo, 0 peréjimas nuo

p=5 prie p=6 praktiskai panaikina Qi maksimumg ties 19 val. Lyginant su penkiy faktoriy sprendiniu,
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Sesiy faktoriy sprendinyje antrinio aerozolio faktoriy p=6 f1 ir p=6_f3 paros ciklai kokybiskai nepakinta
(R?=0,97, f1 ir R?=0,74, £3), tad p=6 sprendinys, lyginant su ankstesniais, yra pranasesnis tik tuo, jog Qi

paros cikle nebelieka struktiiry, susijusiy su pirminio aerozolio jtaka.

1024 |

256 |

128

Paros valanda

11 pav. Qi (i-tojo eksperimento tasko laike) vidutinis paros ciklas esant sprendiniams su

skirtingomis parametro p vertémis. y asis logaritminéje skaléje.

Faktoriy p=5_f1 ir p=5_f3 koncentracijy laikinés sekos ir vidutiniai paros ciklai geriau koreliuoja su
zymenimis, kai 9 pav. zaliai pazyméti epizodai nejtraukiami: p=5_f1 su SO4 — R?=0,51 koncentracijos
eigai ir R?=0,92 vid. paros ciklui; p=5_f3 su NO3 — R?=0,71 koncentracijos eigai ir R>=0,78 vid. paros
ciklui. Kai minéti jvykiai jtraukiami: p=5_f1 su SO4 — R?=0,47 ir R?=0,90; p=5_f3 su NOs; — R?>=0,31 ir
R?=0,11. Toks rezultatas gaunamas dél NOg3 ir SO4 koncentracijos padidéjimy aptarty jvykiy metu (1.2
pav.), nesusijusiy su antrinio aerozolio pogrupiui priskiriamais faktoriais — $ie padidéjimai yra nulemti
pirminio aerozolio Saltiniy jtakos.

10 pav. Matyti, jog penkiy faktoriy sprendinys yra matematine prasme geriausias intervale 1<p<6, 0
antrinio aerozolio pogrupiui priskiriami faktoriai p=5_fl ir p=5_f3 pasizymi literattiroje apraSomais
paros cikly désningumais (charakteringas paros cikly pavidalas ir koreliacija su Zymenimis — NOgz ir SO4)
[27]. Remiantis Siais rezultatais, kaip galutinis sprendinys pasirinktas p=5 sprendinys, o ne didziausig

procenting prasmingy faktoriy dalj (100 %) turintis p=4 sprendinys.
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Penkiy faktoriy sprendinio faktoriai identifikuoti remiantis Siame skyriuje pateiktais PMF analizéje
gauty spektry palyginimais su literatiiriniais duomenimis, o nuo kodiniy faktoriy pavadinimy, naudoty
Siame skyriuje, toliau pereinama prie pavadinimy, naudojamy literatiiroje [15, 28]. 2 lenteléje pateikti

Sio darbo PMF analiz¢je gauti faktoriai ir jy literattriniai atitikmenys.

2 lent. PMF analizéje gauty faktoriy atitikmenys literatiiroje.

Analizéje gauto faktoriaus | __ _ _ _ _
pavadinimas p=5 fl p=5_f2 p=5 f3 p=5 f4 p=5 f5
Literatarinis  faktoriaus Neéra
atitikmuo LV-OO0OA BBOA SV-O0A COA (BBOA-2)

3.2.2 Sprendinio rotacinio neapibréZtumo kontrolé

Siekiant surasti penkiy faktoriy sprendinio funkcijos Q/Qexp minimuma, sugeneruota 50 sprendiniy
su skirtingomis pradinémis sglygomis (pseudo atsitiktiniy skaiéiy algoritmo parinktais matricy F ir G
elementais), taciau su vienodu faktoriy skaic¢iumi (p=5). 12 pav. Pavaizduotos $iy sprendiniy (iteracijy)
Q/Qexp vertés ir suminiai determinacijos koeficientai (YR?) tarp LV-OOA ir SO4 bei tarp SV-OOA ir
NOs vidutiniy paros cikly. Kuo mazesné sprendinio Q/Qexp verté, tuo geresné jo kokybé matematine
prasme, o didesné faktoriaus paros ciklo koreliacija su zymenimi gali reiksti sprendinj, geriau atspindintj
realias aplinkos salygas. Sprendinys nr. 28 turi maziausig Q/Qexp verte visame 50 iteracijy rinkinyje, 0
sprendinio nr. 38 antrinio aerozolio pogrupiui priklausantys faktoriai geriausiai koreliuoja su jy
zymenimis (SOs ir NOs), ta¢iau matyti jog, tiek Q/Qexp vertés, tick Y R? visame rinkinyje svyruoja
nedaug. 13 pav. pavaizduotas faktoriy spektry i§ sprendiniy nr. 28 ir 38 palyginimas: abiejy sprendiniy
faktoriy spektrinés linijos apytiksliai sutampa, neskaitant nedideliy pasikeitimy SV-OOA ir BBOA-2
spektruose (Siek tiek keiciasi linijy m/z 43 ir 44 intensyvumas), todél kokybinio skirtumo tarp sprendiniy
néra. Kadangi sprendinys su maZziausiu Q/Qexp nebtitinai geriausiai atspindi aplinkos salygas, o Sios vertés
skirtumas tarp sprendiniy nr. 38 ir 28 yra mazas (4 x 10 % nuo sprendinio nr. 38 Q/Qexp vertés), rotacinio

neapibréZtumo analizéje bus naudojami 38-0jo sprendinio duomenys.
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Iteracijos numeris

12 pav. Sprendiniy, kai p=5, Q/Qexp vertés ir suminiai antrinio aerozolio faktoriy koreliacijos su

zymeny koncentracijos vidutiniais paros ciklais koeficientai 3 R?. Raudona vertikalia linija pazymétas

rinkinio minimumas pagal Q/Qexp, Zalia linija — sprendinys, kuriame faktoriai geriausiai koreliuoja su

Santykinis intensyvumas

Zymenimis.

60 70 80 90 100 110 120
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0,049}
0,000
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0,043}
0,000
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0,000

B T.V-00A (38)
LV-00A (28)

[ SV-00A (28)

I I sV-O0A (38)
[ BBOA (38)]
| [ BBOA (28) 1

0,153}
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0,000
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0,000

BBOA-2 (38)
BBOA-2 (28)

I COA (38)]
[ COA (28)]

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
m/z

13 pav. Sprendiniy nr. 28 ir 38 faktoriy spektry palyginimas.
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Sprendiniy rotacinio neapibréztumo kontrolé Siame skyriuje atlikta naudojant ,,fpeak™ metoda,
integruotg ,,ME-2“ programoje. Metodo veikimas trumpai aptartas 1.2.2 ir 2.2.2 skyriuose. ,,fpeak*
taikymo esmé — sprendiniy generavimas atlickant kontroliuojamas ir iSraiskg (10) apytiksliai
tenkinancias tiesines G ir F matricy transformacijas, siekiant gauti sprendinj geriau atspindint] realias
aplinkos salygas. Rekomenduojama parinkti tokj ,,fpeak® intervala, jog biity stebimas Q/Qexp Kitimas apie
10% nuo pradinés vertés [14]. Patogumo délei toliau dydis ,,fpeak” bus zymimas raide ¢. Naudojant
sprendinio 38 faktoriy spektrus ir jy koncentracijos laikines sekas kaip pradines salygas, sugeneruota 19
naujy sprendiniy, esant skirtingoms ¢ vertéms: nuo -160 iki 30, zingsniu kas 10. Gautame Q/Qexp (9) ir
S R? (p) pasiskirstyme (14 pav.) matyti, kad didziausia Y R? verté yra taske p=-60, ta¢iau Siame taske
didZiausia ir Q/Qexp verté, kitais zodziais — sprendinys su ¢=-60 geriausiai atspindi faktoriy Zymeny
vidutines paros eigas, taCiau yra matematiniu poziliriu pras¢iausia eksperimentiniy duomeny
aproksimacija rinkinyje. Stipriis motyvai $io sprendinio pasirinkimui — antrinio aerozolio faktoriy (LV-
OOA ir SV-0O0A) laikinése koncentracijos sekose (15 pav.) galutinai nebelieka maksimumy (liepos 15
— 17 d. ir rugpjucio 12-15 d.), atsiradusiy dél pirminio aerozolio $altiniy jtakos, o vidutiniai paros ciklai
gerai sutampa su Zymeny paros ciklais. Turint omenyje tai, jog $io sprendinio Q/Qexp verté tik 9,9%
didesné uz ¢=-30 sprendinio (14 pav. Q/Qexp (¢) Minimumo), p=-60 sprendinys toliau bus traktuojamas

kaip galutinis.

T T T T T T T T T T T T T T T 1,75
7 |
7y v QQ,, ©)
1,70 3 R2 -4 1,70
- Y J
1,68
L < 1,65
1,66
% 1,64 F - 1,60 NQ{‘
@ — 1
S N
o ez 41,55
1,60
I - 1.50
1,58
i [ I [T |
] T Y ] ! 1.40

-160-150-140-130-120-110-100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

¢

14 pav. Q/Qexp ir Y R? priklausomybé nuo parametro ¢. Taskai -80, -20 ir 10 atmesti dél dideliy
Q/Qexp veréiy (~10%), o taske -150 Y R? nepateiktas, nes $ioje iteracijoje gauta neigiama vieno

faktoriaus koreliacija su Zymenimi.



40

‘(*p GT-21 o1nldBny 1 *p 2T — GT sodal))
SIerunjes orjozoIde orunue ns dfisnsou ‘repozids nurfesed h3o hrunyre] vQS 11 EQN ST “(cw/Brl) repy10 sosed rerunnpiA solioesjusouoy
(9 (gwy/31) soxas sunyre| sofoenuaduoy (q ‘(sewnaksunur sturyAiues) renyads hiiope, (e :sAuipusids G=d siunnjes ‘Aed GT

BpUB[RA SOIBJ vleq z/w
¥C T 0T 81 91 ¥ T o1 8 9 ¥ (4 0 $2-80-9102 £0-80-9102 €1-L0-9102 279079102 10-90-910z 0TI OIT 00T 06 08 OL 09 05 OF 0f 0T
—————T—T——T——T— T T T T T 000°0
L o 0
—o—e_ \olo\o/n\.|cr ST i\ i
L ¢ ¥20°0
L ] .\ :—
r ° qo0s'0 [ 15
o/ °
e /\T.\ .\ 1 810°0
- * qsc0 [ q0¢
° oo
Ne J 001 - sy
VOO —e— ° VOO ——
I e e T T T T 000°0
P e e e s L
A= / e
» .. \. L 0
L./ ~ o—e Jis £70°0
o R o/.\oto\o\o!.\-/ YA 61
980°0
- <001 dge
4 6210
s /. sl _ 76
Z-vogd —o— c-voad —| z-vossd [
T T 000 T T T T I 000°0
—0—0—0—g \.;ov.lo\.lnl ‘l‘i‘lj,q,“ P —— —w . mtp—————] ()
- \ s EE) j - + sg0'0
-
/. \‘A\. / .\ Tl 7 N FN
/ ° e,
- B j? 0L0°0
L / /.\. S01°0
¢
yvodd —e—
I o B e R 00°0
2n
sTo- o“ o/o\o/
o e. ¢
—e "o 0°0
-9 g olo/O\"/./
7 o—o—83e
L}
og'0y” .\ / 80°0
\.\
SE0- ‘ON—e o
VOO-AS —eo—
90 T T T T T T T 000°0
L0 wuu/ $900
/"/o \.lo
gol  \ N\ 'y 0€1°0
o Ne—0 v
o @ L
N .
. L} 0\.\.‘. S € U
6ot X & Y Ao oS An— - Aw Hs6r'0
.. o , H7
h aad VOO-AT—e—|#7 ¥ ['0S—— VOO-AT—— voo-A'1 [l
01 ' ) ) ! ) 1 1 1 J 1 1 + Seveverren| t - - } } } } 0970

ve W 0T 81 91 ¥1 TL 0O1 8 9 4 [4 0 YT-80-910T £€0-80-910T €I-L0910T TT907910T 10-90-910T ._w_ oI 00T 06 08 OL 09 0S oF 0f 0T



41

3.2.3 Aerozolio $altiniy tyrimas naudojant PMF modelio rezultatus

3.2.3.1 Koncentracijos padidéjimo epizody analizé

Remiantis zinomais PMF analizéje gaunamy faktoriy bruozais (spektriniy bei laikinés eigos
charakteristiky panaSumu j literatiiroje pateiktus faktorius, 3.2.1 skyrius) identifikuoti §io darbo PMF
analizés faktoriai (15 pav.): 1) mazo lakumo oksiduotos organinio aerozolio dalelés (LV-OOA); 2)
pusiau lakios oksiduotos organinio aerozolio dalelés (SV-OOA); 3) biomasés degimo metu susidariusios
organinio aerozolio dalelés (BBOA); temperatiirinio maisto apdorojimo metu susidariusios organinio
aerozolio dalelés (COA). Anksciau minéta, jog Sio tyrimo pirminio aerozolio pogrupiui priklausantys
faktoriai (BBOA ir COA) yra aktyvis tik 9 pav. Zaliai ir raudonai pazymétuose epizoduose, t.y., tik tuose
epizoduose jy koncentracijos néra artimos 0 pg/m?® (15 pav.). Su biomasés degimu ir terminiu maisto
apdorojimu susijusiy Saltiniy veikimas vienu metu (9 pav. Zaliai pazymétais epizodais) gali buti
aiSkinamas maisto ruosa lauke naudojant medienos kurg. Toks aiSkinimas gali biiti grindZiamas tuo, jog
dél matavimo vietovés ypatumy, Siltuoju laikotarpiu galima rekreaciné veikla prie Salia esan¢iy Uteno ir
Utenykscio ezery bei aplinkinése sodybose, o abu nagrinéjami koncentracijos padidéjimo epizodai yra
savaitgaliai (07-15 ir 8-12 — penktadienis, 07-18 ir 8-15 — pirmadienis). Be to, faktoriai, priklausantys
pirminio aerozolio pogrupiui (BBOA, BBOA-2, COA) turi paros maksimumus 9-10 val. ir 17-18 val.,
kas apytiksliai atitinka pusryCiy ir vakarienés laikus. I§ 9 pav. raudonai pazyméty epizody 06-22 d.
koncentracijos padidéjimas priskiriamas COA faktoriui, 07-17 — 07-18 d. — BBOA faktoriui, 0 08-06 —
08-07 epizodas — abiems faktoriams.

Likes neaptartas aerozolio koncentracijos padidéjimo epizodas — 2016 m. liepos 24 — 29 d. Faktoriy
laikinése eigose 15 pav. ir .1 pav. matyti, jog Sis epizodas aproksimuojamas beveik vien tik LV-OOA
faktoriumi (mazo lakumo oksiduotomis aerozolio dalelémis). Literatiroje LV-OOA faktorius
charakterizuojamas kaip regioninés reikSmés, didelio fotocheminio amziaus organinio aerozolio frakcija
[27] bei Zinoma, jog atmosferoje vykstant fotocheminiams procesams ir aerozolyje esaniy junginiy
oksidacijai, organinis aerozolis, nepriklausomai nuo kilmeés, sudétimi panaséja | LV-OOA spektring
forma [22, 28]. Sie teiginiai rodo, jog 07-24 — 07-29 d. koncentracijos padidéjimas gali biiti tolimosios
oro masiy pernasos rezultatas. Atgalinés oro masiy trajektorijos pavaizduotos 16 pav. (epizodo metu) ir
17 pav. (pries epizoda ir po). Grafikuose matoma, jog aptariamo epizodo metu, 24 — 26 d., vyravo ryty
krypties oro masiy pernaSa — tai Zemyninio tipo oro masiy pernasa, kuriai biidinga antropogeniniy
aerozolio $altiniy jtaka (autotransporto emisijos, pramonés veikla vakariniuose Rusijos regionuose),

taciau Siltuoju mety laiku jtakos gali turéti ir misky gaisrai. 17 pav. matyti, jog pries ir po 07-24 — 29 d.
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epizodo, vyrauja kity kryp¢iy oro masiy pernasa, todél LV-OOA faktoriaus koncentracijos padidéjimas

Siame epizode yra sietinas su ryty krypties oro masiy pernasa.

a)|
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18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06
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16 pav. Oro masiy pernasos trajektorijos 2016 liepos 24 - 27 dienomis. a) 24 d., b) 25d., ¢) 26 d., d)
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17 pav. Oro masiy pernasos trajektorijos pries 2016 liepos 24 — 29 koncentracijos padidéjimo

epizoda (a) ir po jo (b).
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Svarbus tiriamojo laikotarpio bruozas — pirminio aerozolio pogrupio faktoriy veikimas yra
epizodinis, t.y. juy pasirodymas laikinéje eigoje yra nenuolatinis ir nereguliarus, nors pagal masés dalj
tiriamajame laikotarpyje COA (8,9 %) ir BBOA (11,4% + 13,4 %) yra svarbis faktoriai (18 pav.).
Visame tiriamajame laikotarpyje aktyvis tik du faktoriai, uzimantys didziausias masés dalis — SV-OOA
(34,61%) ir LV-OOA (31,66%). Zinoma, jog pastarieji faktoriai gali turéti kelis $altinius, priklausomai

nuo mety laiko (temperatiiros) ir matavimo vietovés ypatumy [28].

COA
8,9%

BBOA-2
13,4%

BBOA
11,4%

SV-O0A
34,6%

18 pav. Procentinés faktoriy masés dalys tiriamajame laikotarpyje.

3.2.3.2 Antrinio aerozolio faktoriy prigimties tyrimas

3.2.1 skyriuje, atliekant optimalaus faktoriy skai¢iaus analizg, pastebéta, jog dazname sprendinyje
antrinio aerozolio faktoriy laikinése sekose yra koncentracijos maksimumai, saglygoti pirminio aerozolio
jtakos (I.1 pav.). Nors rotacinio nevienareik§miskumo analizéje (14 pav.) pavyko rasti sprendinj, kuriame
pastarojo reiskinio i§vengiama (15 pav.), taciau norint gilintis j antrinio aerozolio pogrupio faktoriy
savybes, patogiau analizuoti duomenis i§ periodo, kuriame nebuvo stebétas pirminio aerozolio Saltiniy
veikimas. Toks laiko tarpas sio darbo duomeny rinkinyje — 2016 m. birzelio 1 — 22 d.

PMF sprendimo algoritmas i§ naujo paleistas naudojant tik 2016 m. birzelio 1 — 22 d. duomenis.
Kadangi 3.2.3.1 skyriuje teigiama, jog 2016 birzelio ménesj aktyviis buvo tik du aerozolio $altiniai, i$

naujo neatlieckama optimalaus faktoriy skaiciaus sprendinyje parinkimo analiz¢. I§ viso sugeneruota 200
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sprendiniy su skirtingomis pradinémis sglygomis, taciau vienodu faktoriy skai¢iumi: p=2. IS 200
sprendiniy aibés parinktas sprendinys, kurio SV-OOA ir LV-OOA paros cikly koreliacijos su jy
7ymenimis (NOs ir SO4) koeficienty suma didziausia (Y R?=1,61). Sio sprendinio Q/Qexp verté (1,62062)
nuo aibés globalaus minimumo (1,62061) skiriasi tik per 10 %, todél aproksimacijos pagal kokybinj
parametrg yra praktiskai identiSkos. Naudojant pastarojo sprendinio faktoriy spektrus ir jy koncentracijos
laikines sekas kaip pradines sglygas, sugeneruotas 101 naujas sprendinys, esant skirtingoms ¢ vertéms:
nuo -10 iki 10, zingsniu kas 0,2. Geresnés faktoriy koreliacijos su Zymenimis nenustatyta, tod¢l kaip

galutinis sprendinys parinkta ¢=0 iteracija. Gauti nauji SV-OOA ir LV-OOA faktoriy spektrai ir

vidutiniai paros ciklai pateikti 19 pav.
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Paros valanda

19 pav. PMF analizés rezultatai ir papildomi duomenys i§ 2016 m. birZelio 1 — 22 d. duomeny rinkinio.
a) faktoriy spektrai; b) faktoriy, SO4 ir NO3, temperatiiros ir mai§ymosi sluoksnio aukscio (MSA)

vidutiniai paros ciklai.

Abu gauti faktoriai priklauso antrinio aerozolio faktoriy pogrupiui. 1.3.3 skyriuje minéta, jog Siy
faktoriy pavadinimo formalizmas susijes su jy koncentracijos eigos ir vid. paros ciklo elgsena kintant

temperatiirai. Siame skyriuje pateikti faktoriai atitinka 1.3.3 skyriuje esan¢ias formuluotes, susijusias su
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Siy frakcijy lakumu: SV-OOA (pusiau lakiy oksiduoty organinio aerozolio daleliy) faktoriaus paros
ciklas rodo neigiama koreliacija su vidutiniu temperatiiros (19 pav.) paros ciklu (R?>=0,83), o LV-OOA
(mazo lakumo oksiduoty organinio aerozolio daleliy) faktorius — teigiamg (R?=0,72). Jtakos faktoriy
paros ciklams gali turéti ir maiSymosi sluoksnio aukstis (savo ruoztu irgi priklausantis nuo temperatiiros,
MSA, 19 pav.): nakt], esant zemesniam MSA, aerozolis koncentruojamas arti pazemio (ar¢iau
receptoriaus vietos) (SV-OOA naktinis maksimumas), o dieng, esant aukStesniam MSA, su regioninémis
oro masémis atneStas aerozolis lengviau patenka j matavimo vietos aplinka (LV-OOA dieninis
maksimumas). SV-OOA faktoriaus koncentracijos eigos koreliacija su NO3z aiSkinama $iy dviejy
komponenty lakumu: amonio nitratas (kietoje fazéje) yra nuo temperaturos ir santykinés oro drégmés
priklausancioje cheminéje pusiausvyroje su amoniaku ir azoto rugstimi (dujinéje fazéje) [27].

Tyrime [40] nustatyta, jog SV-OOA tipiné faktoriaus spektriné forma panasi j kai kuriy lakiyjy organiniy
junginiy (LOJ) oksidacijos produkty masés spektrus. Tyrime [28] parodyta, jog miesto aplinkoje Sis
faktorius gali turéti kelis pirmtakus, priklausomai nuo mety laiko ir temperatiiros. Esant §iltajam sezonui,
misko aplinkoje gali biiti stebimas didelis biogeniniy lakiyjy organiniy junginiy (B-LOJ) oksidacijos
produkty indélis } SV-OOA antrinio acrozolio frakcijos susidarymg [41]. Turint omenyje Sio darbo
tyrimo laikotarpj (birzelis, vasara) ir matavimo vieta (miskinga vietove, >80 % spygliuo¢iy medziy),
tikétina, kad jtakos LV-OOA ir SV-OOA faktoriams turi antrinio aerozolio formavimasis i$ biogeniniy
lakiyjy org. junginiy. 3 lent. pateikti Sio darbo PMF analiz¢je gauty antrinio aerozolio faktoriy spektry
palyginimai su laboratoriniais a-pineno ir f-pineno oksidacijos produkty masés spektrais. Siy junginiy
klasiy parinkimas palygimui motyvuojamas tuo, jog a-pinenas ir B-pinenas sudaro apie 50 % biogeniniy
moneterpeny emisijy pasauliniu mastu [42, 43], be to, $iy monoterpeny klasés junginiy emisijos biidingos
pusims (lot., Pinus sylvestris) [45]. 3 lenteléje matyti, kad PMF analizés SV-OOA faktoriaus masés
spektras gerai koreliuoja su a- ir B-pineno NOs oksidacijos produkty aerozolio masés spektrais. Toks
rezultatas indikuoja apie biogening SV-OOA faktoriaus prigimtj. Jdomi Sio darbo PMF faktoriaus LV-
OOA savybeé — faktoriaus spektras gerai koreliuoja su kai kuriy a-pineno oksidacijos produkty maseés
spektrais ir rodo didele¢ koreliacija su fotochemiSkai sendint0 a-pineno antrinio aerozolio masés spektru
(R?=0,94). Anks¢iau $iame darbe pastarasis faktorius sietas vien tik su Zemyninio tipo oro masiy pernasa,
taCiau Zinoma, jog organinio aerozolio oksidacija ir fotocheminis sen¢jimas atmosferoje lemia jvairiy
spektriniy formy konvergavimg ;| LV-OOA spektring forma, charakterizuojamg dominuojanciu m/z 44
signalu [22], o tyrime [28] teigiama, jog jmanomas tiesioginis BLOJ peré¢jimas | mazo lakumo faze
aerozolyje. Sie teiginiai sustiprina prielaida, kad LV-OOA faktoriaus sudé¢iai pastebima jtaka turi

antrinio aerozolio susidarymas i§ BLOJ, ta¢iau faktoriaus laikinés eigos koreliacija su SO4 rodo galimai
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antropogening prigimtj. Esant Siam neapibréztumui sunku kiekybiskai jvertinti atskiry Saltiniy indélj |

LV-OOA susidaryma.

3 lent. Siame darbe gauty antrinio aerozolio faktoriy spektry palyginimas (R?) su a-pineno ir f-pineno
(augaly i8skiriamy B-LOJ) oksidacijos produkty laboratoriniais spektrais. Skliausteliuose duoti

determinacijos koeficientai, kai imami m/z>44.

Boyd ir kt. Nah ir kt. (2016) [42] Bahreini ir kt. (2005) [40]
(2015) [44]
NOs oksidacija O3 oksidacija
B-pineno | B-pineno | PB-pineno | a-pineno | o-pineno | o-pineno a-pineno a.e.
antrinis | antrinis antrinis antrinis antrinis antrinis (generuota
aerozolis | aerozolis | aerozolis | aerozolis | aerozolis | aerozolis | tamsoje, spektras
(Sviezias) | (sendintas) | (Sviezias) | (sendintas) | (generuota matuotas
tamsoje) nusistovéjus
daleliy
formavimosi
procesui)
LV- 0.19 0.11 0.21 0.42 0.94 0.31 0.37 (0.79)
OOA | (0.41) (0.28) (0.34) (0.34) (0.71) (0.74)
SV- 0.59 0.47 0.79 0.85 0.55 0.77 0.85 (0.78)
OOA | (0.82) (0.72) (0.77) (0.80) (0.73) (0.78)

Aerozoliy masiy spektrometrijos srities literatiiroje SV-OOA faktoriaus koncentracijos maksimumy
pasirodymas nakties metu, esant Zemesnei temperatiirai, aiSkinamas lakumu [27, 28]: lakiis organiniai
junginiai yra generuojami ir oksiduojasi atmosferoje dienos metu; jy oksidacijos produktai turi zemesng
garavimo temperatiirg ir, nakt] sumazéjus temperatiirai, kondensuojasi ant ore jau esanciy aerozolio
daleliy; jdienojus kylant temperatiirai LOJ oksidacijos produktai pereina atgal | dujing fazg. 20 pav.
pavaizduota SV-OOA faktoriaus laikiné seka, maiSymosi sluoksnio aukstis (MSA) ir temperatira.
Grafike matoma, jog beveik visi SV-OOA naktiniai maksimumai sutampa su maiSymosi sluoksnio
auk$¢io minimumais. Tai reskia, jog naktiniai pusiau lakiy oksiduoty organinio aerozolio daleliy
koncentracijos maksimumai gali biiti Zzemesnio maiSymosi sluoksnio rezultatas, t.y., koncentracija gali
buti padidéjusi dél sumazéjusio efektyvaus maiSymosi tario. Siekiant nustatyti, ar SV-OOA faktoriaus
koncentracijos maksimumams jtakos turi lakiyjy organiniy junginiy oksidacijos produkty kondensacija,
toliau analizuojami aerozolio daleliy pasiskirstymo pagal dydZius duomenys nuo 0,523 pm iki 0,723 um.
1.3 pav. pavaizduota parinkty dydziy intervaluose esanciy daleliy skaifiaus dinamika ir maiSymosi

sluoksnio aukstis. Matyti, jog daleliy skaiCius parinktuose intervaluose taip pat turi maksimumus,
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sutampancius su maiSymosi sluoksnio minimumais, todél naudingiau nagrinéti santykinj (dydzio
intervaly atzvilgiu) daleliy skaiciaus kitimg. Tam tikslui 1.4 pav. pavaizduota vidutinio aerodinaminio
diametro (apibrézimas 2.1.2 skyriuje) laikiné eiga, o 21 pav. — vidutinis paros ciklas. 1.4 grafike
pavaizduoty vidutinio aerodinaminio diametro ir SV-OOA koncentracijos laikiniy eigy maksimumai
apytiksliai sutampa, ta¢iau matomas davayid ir SV-OOA maksimumy trukmés skirtumas. Tai gali bati
aiSkinama tuo, jog SV-OOA koncentracija ir davavid yra moduliuojami skirtingy meteorologiniy
parametry: faktoriaus koncentracija — maiSymosi sluoksnio auk$¢io ir temperatiiros, 0 davavid tik
temperatiros. Tiek davayid, tiek SV-OOA koncentracijos didéjimas ties naktiniy maksimumy pradzia gali
buti lemtas kondensacijos proceso, tadiau tikétina, kad nevienalaikiai koncentracijos ir vidutinio
aerodinaminio diametro mazéjimai po maksimumy (21 pav.) yra nulemti skirtingy, nevienalaikiy
veiksniy: SV-OOA koncentracija mazéja (skiedziasi) dél didé¢jancio maiSymosi sluoksnio, o davayvid
mazéja dél didéjancios temperatiiros, kai iSgaruoja ant daleliy susikondensave B-LOJ oksidacijos
produktai. Tai rodo ir 19 pav. bei 20 pav. matomi désningumai: matyti, jog maiSymosi sluoksnio aukscio
maksimumai ir minimumai laike yra vidutiniSkai anksCiau, nei juos atitinkantys temperatiiros
ekstremumai. 21 pav. pateikti davayvid ir faktoriy koncentracijos vidutiniai paros ciklai. Matoma, kad
dava,id, Kaip ir SV-OO0A, turi paros maksimuma naktj — ryte. Grafike taip pat matomas jau aptartas efektas
— po 5 val. SV-OOA koncentracija krenta greitai dél maiSymosi sluoksnio auk$cio didéjimo, davayvid,
priklausantis nuo temperatiiros, mazéja 1é¢iau. Neskaitant minéty efekty, dél kuriy davayig, ir faktoriaus
koncentracijos laikinés eigos turi skirtingas formas, naktiniai — rytiniai $iy dviejy dydziy maksimumai
rodo, jog SV-OOA faktorius susijes su aerozolio daleliy augimo vyksmais — lakiyjy organiniy junginiy

oksidacijos produkty kondensacija.



P —— i
L — SV-00A 155
Temperatiira 1
| MSA
16
£ b 0
3 12 ! Om
<0 \ =
S
o i o
% 8 =
| 1 &=
ﬂ 13
¥ ]
’ I RE
i 4
0 I " 1 L | f " | . L 1 L I | ' s L | L 0
2016-06-01 2016-06-05 2016-06-09 2016-06-13 2016-06-17 2016-06-21
Data

1

48

2500

2000

1500

1000

500

Maisymosi sluoksnio aukstis, m

-500

20 pav. SV-OOA faktoriaus koncentracijos, temperatiiros ir maisymosi sluoksnio aukscio laikinés

|
ul»)
w

3

1
B
=

1
N N
Faktoriy koncentracija, pg/m

eigos.
T T T T T I T T T ¥ L LI T
0,594 | 5 —O—da
DA 0 —e— SV-00A
B o o |—e—Lv-00A
o
’\o/ \ P—0 / \ —O—m/z 44 sl/‘
® (®) (@] / 0
o
0,593 | O\ \O Y P
o} O\\ /
L o ® ° o0—Q,

g. W . %

E % 2 o} %, »
05 /./o - = X@
=] ° ¢ .\. N 4

<8007\ o, ¢ O~—q A S 74

\O\o o—® \ S\. ¢ o0—d 4

L e Y o—e

! o Ne—0—e" O\"O o/
; \ o\o/
O™

0,590 PR RS (Y (N SR NS S SR ST S RS S S | 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Paros valanda

0,17

0,16

o
O

m/z 44 santykinis intensyvumas

0,14

o
o

0,12

21 pav. SV-OO0A ir LV-OOA faktoriy koncentracijy, vidutinio aerodinaminio diametro ir m/z 44

santykinio intensyvumo vidutiniai paros ciklai.



49

Zinoma, kad kai kuriy biogeniniy lakiyjy org. junginiy (tame tarpe o-pineno ir B-pineno) emisijos
sparta priklauso nuo temperatiros [45]. Tyrime [46] eksponentinis modelis, tipiSkai naudojamas
monoterpeny emisijos priklausomybei nuo temperatiiros aproksimuoti, panaudotas biogeninio antrinio
aerozolio koncentracijos temperatirinei priklausomybei nusakyti. Jei Sios analizés SV-OOA faktoriaus
kilmé biogeniné, tai minétas eksponentinis modelis turéty atspindéti faktoriaus koncentracijos kitima.
Kadangi Siame darbe sekamas formalizmas, jog dieng sugeneruoti B-LOJ oksiduojasi ir naktj, sumazéjus
temperatiirai, kondensuojasi ant ore esanciy aerozolio daleliy, tai lyginami SV-OOA koncentracijos
nakties — ryto maksimumai ir praéjusios dienos temperatiiros maksimumai. Faktoriaus taskai gauti
suvidurkinus koncentracija kiekvieng parg nuo 0 val. iki 5 val., o temperatiiros taskai — suvidurkinus 13
val. iki 17 val. Gautas temperatiirinés priklausomybés grafikas pavaizduotas 22 pav. Matoma, jog
faktoriaus koncentracija didé¢ja kartu su temperatira, ta¢iau duomeny aproksimacija eksponentiniu
modeliu duoda palyginti nedidelj determinacijos koeficienta (R?=0,48). Tokj rezultata galima sieti su
tuo, jog modelis yra paremtas prielaidomis, teigianiomis, kad meteorologinés salygos yra pastovios
visuose taSkuose, B-LOJ konversija j antrinj aerozolj vyksta akimirksniu [46]. Be to, SV-OOA
koncentracijos eigai jtakos gali turéti ir nevienodas maiSymosi sluoksnio aukstis taSkuose, kuriuose

vidurkinta faktoriaus koncentracija (20 pav.).
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S04 koncentracija.) ir j aproksimacija nejtrauktas.
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Remiantis gauta temperatirine SV-OOA priklausomybe, galima teigti, jog Sio faktoriaus pirmtakai
yra augmenijos isskirty B-LOJ oksidacijos produktai. Sj teiginj galima patvirtina ACSM organikos sando
m/z 44 linijos santykinio intensyvumo paros ciklas. Tyrime [47] parodyta, jog m/z 44 linijos santykinio
intensyvumas tiesiogiai proporcingas aerozolyje esanciy junginiy deguonies ir anglies atomy santykiui
(O/C) — aerozolio fotocheminio amziaus Zymeniui. 21 pav. pavaizduotas m/z 44 santykinio intensyvumo
paros ciklas gerai koreliuoja su SV-OOA paros ciklu (R?=0,82): tai rodo, jog SV-OOA faktoriaus
koncentracijos did¢jimas lemia maZesnj ACSM organikos sando O/C santykj. Si savybé bidinga

,Sviezesniam”, vietinés kilmés aerozoliui [28].

3.2.4 Rezultaty apibendrinimas

Taikant PMF metoda nustatyta, kad 2016 m birzelio 1 d. — rugpjicio 31 d. keturi organinio aerozolio
Saltiniai: mazo lakumo oksiduotos organinio aerozolio dalelés (LV-OOA), pusiau lakaus oksiduoto
organinio aerozolio dalelés (SV-OOA), biomasés degimo metu susidariusios organinio aerozolio dalelés
(BBOA) ir terminio maisto apdorojimo metu susidariusios organinio aerozolio dalelés (COA). Nustatyta,
kad pirminio aerozolio Saltiniy (BBOA ir COA) veikimas yra epizodinis bei nereguliarus ir galimai
susijes su rekreacine veikla. Antrinio aerozolio $altiniai (SV-OOA ir LV-OOA) uzima didziausias dalis
pasiskirstyme pagal suming masg (18 pav.) — 34,6 % ir 31,7 % atitinkamai. Analizuojant 2016 m. birzelio
mén. duomenis nustatyta, kad SV-OOA antrinio aerozolio frakcija yra biogeninés kilmés — augaly i$skirti
lak@is organiniai junginiai oksiduojasi ir naktj kondensuojasi ant ore esanciy aerozolio daleliy. Kita
antrinio aerozolio frakcija (LV-OOA) néra apibréztos prigimties: spektrinis panasumas j a-pineno
oksidacijos produktus yra biogeninés kilmés pozymis, taiau Si frakcija koreliuoja su SO4 ir rodo
priklausomybeg nuo oro masiy pernasos krypties. Antrinio aerozolio komponenty pasiskirstymas pagal
mase 2016 birzelio mén. — 50,6 % SV-OOA ir 49,4 % LV-OOA — toks rezultatas atitinka viso tyrimo
laikotarpio rezultatus (52 % ir 48 %, jei jskaitomi tik antrinio aerozolio $altiniai). Apibendrinus gautus
rezultatus galima teigti, jog tyrimo vietovei Siltuoju sezonu biidingas epizodinis, nenuolatinis pirminio
aerozolio $altiniy veikimas, galimai susijes su rekreacine veikla. Didziausia PM1 organinio aerozolio
frakcija siltuoju sezonu — biogeninés kilmés aerozolis, sudarantis maziausiai 34,6 % bendros organinio

aerozolio maseés.
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ISvados

1. Lyginant teigiamo matricos faktorizavimo analizéje gautus faktoriy spektrus su literatiroje
pateiktais aerozolio daleliy charakteringais spektrais, nustatyta, jog ryty Lietuvoje, spygliuociy
misko aplinkoje, Siltojo sezono metu vyrave organinés kilmés atmosferos aerozolio daleliy
Saltiniai buvo:

1) mazo lakumo oksiduotos organinés kilmés aerozolio dalelés (LV-OOA),

2) pusiau lakios oksiduotos organinés kilmés aerozolio dalelés (SV-OOA),

3) biomasés degimo metu susidariusios organinés kilmés aerozolio dalelés (BBOA),

4) terminio maisto apdorojimo metu susidariusios organinés kilmés aerozolio dalelés
(COA).

2. Nagrin¢jant faktoriy koncentracijy laikiniy eigy tendencijas ir atgalines oro masiy pernasos
trajektorijas, nustatyta, jog:

1) Tyrimo vietovei Siltuoju sezonu biidingas epizodinis, nenuolatinis pirminio aerozolio
Saltiniy (terminio maisto apdorojimo ir biomasés degimo metu susidariusiy organinés
kilmés aerozolio daleliy) veikimas.

2) Mazo lakumo oksiduoty organinio aerozolio daleliy (LV-OOA) kilmé, kai jy
koncentracija vir$ijo tiriamojo laikotarpio vidurkj, sietina su Zemyninio tipo oro masiy
pernasa.

3. Tiriant antrinio aerozolio faktoriy savybes, nustatyta, kad:

1) Pusiau lakiy oksiduoty organinés kilmés aerozolio daleliy (SV-OOA) frakcijos pirmtakas
Siltojo sezono metu buvo nuo temperatiiros priklausancios biogeninés monoterpeny klasés
junginiy emisijos.

2) Biogeninés kilmés antrinis aerozolis Siltojo sezono metu sudaré didziausiag bendros

aerozolio masés dalj - apie 34,6 %.
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Summary

Laurynas Kriksc¢ikas, APPLICATION OF AEROSOL MASS SPECTROMETRY AND POSITIVE
MATRIX FACTORIZATION FOR IDENTIFICATION OF ATMOSPHERIC FINE AEROSOL
PARTICLE SOURCES IN A CONIFEROUS FOREST ENVIRONMENT, Master thesis, Vilnius
University, Faculty of Physics, Department of General Physics and Spectroscopy, environmental and
chemistry physics, Vilnius, 61 p., 2017.

The aim of this work is to apply methods of aerosol mass spectrometry and positive matrix
factorization for identification of atmospheric aerosol sources and quantification of their contributions to
the total NR-PM1 aerosol budget. In the experimental part of this work, the concentration of non-
refractory organic aerosol were measured in rural background site, Ruigsteliskis, Lithuania (2016, June
1%t — August 31%. Sources of organic aerosol were apportioned by performing positive matrix
factorization analysis of measured data. The main results of this work are listed below:

1. By comparison of factor spectra obtained in this work to known aerosol source spectra four

dominant aerosol sources were identified:

1) Lowe-volatility oxygenated aerosol (LV-OOA);

2) Semi-volatile oxygenated organic aerosol (SV-OOA);
3) Biomass burning organic aerosol (BBOA);

4) Cooking organic aerosol (COA).

2. By application of PMF results in case analysis, it was determined that:

1) Influence of primary aerosol sources in the area of this study was only episodic and related to
recreational activities near the measurement site.

2) Concentration peak of low-volatility oxygenated aerosol (when the concentration was above
average of this study period) can be attributed to long range continental air mass transport.

3. By examination of secondary aerosol factor properties it was determined that:

1) The formation of SV-OOA factor was highly influenced by VOC oxidation products derived
from plant-emitted monoterpene compounds.

2) Biogenic aerosol contributed around 34,6 % to total organic aerosol mass.
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1.3 pav. Daleliy, esanciy aerodinaminio aerozolio spektrometro matuojamuose dydzio intervaluose,

skaiCiaus ir maiSymosi sluoksnio aukscio laikinés sekos.
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1.4 pav. Vidutinio aerodinaminio diametro dava, via , SV-OOA faktoriaus koncentracijos ir atvirkstinés

temperatiiros laikinés eigos.
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Padéka

Dékoju VMTI FTMC aplinkotyros skyriaus vadovui (taip pat ir $io darbo vadovui) dr. Vidmantui
Uleviciui uz suteiktg galimybe atlikti magistro studijy baigiamajj darbg Fiziniy ir technologijos moksly
centre. Dékoju darbo konsultantui dr. Genrik Mordui uz idéjas, patarimus bei pagalbg ACMS
matavimuose. Dékoju dr. Vadimui Dudoiciui uz techning pagalba, susijusiag su APS matavimais. Acil
dokt. Julijai Pauraitei uz pagalbg parengiant PMF analizei reikalingus programy paketus darbui.

Dékoju visiems FTMC aplinkotyros skyriaus ir branduoliniy tyrimy skyriaus darbuotojams uz

suteiktg pagalbg magistro studijy metu.

Dalis 8io darbo rezultaty (antrinio aerozolio faktoriy prigimties tyrimas) pristatyti konferencijoje
,»Open Readings 2017“ praneSime: Laurynas Kriks¢ikas, Steigvilé Bycenkiené, Genrik Mordas,
Vidmantas Ulevi¢ius, SOURCE APPORTIONMENT OF SECONDARY ORGANIC AEROSOL IN
CONIFEROUS FOREST AREA. Open Readings; 2017 kovo 14-17 d.; Vilnius, Lietuva.

Darbo rezultaty dalis, susijusi su APS ir ACSM matavimais, $iuo metu (2017-05-29) yra rengiama

spaudai.



